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RESUME 

 

La formation argileuse de Boom, en Belgique, a été choisie comme site d’étude pour 

l’enfouissement en profondeur des déchets radioactifs de hautes activités. Un important 

programme de recherche a été entrepris pour appréhender les différentes variations 

engendrées par le stockage de tels colis : par exemple augmentation de la température et des 

contraintes physiques. La matière organique (MO) sédimentaire, qui se trouve principalement 

sous forme de macromolécule insoluble appelée kérogène, est sensible au stress thermique. Il 

est connu que sous un tel stress les kérogènes donnent naissance à un grand nombre de 

composés gazeux et liquides. Cette production pourrait avoir des conséquences physico-

chimiques importantes, tels des changements locaux de pH et des processus de fracturation. 

Par ailleurs, certains des composés ainsi formés, en particulier les composés polaires, seraient 

susceptibles de complexer les radionucléides. L’ensemble de ces phénomènes pourrait ainsi 

influencer la capacité de confinement de la barrière géologique. 

Les échantillons étudiés au cours de cette thèse ont été prélevés au niveau du 

laboratoire souterrain de Mol, situé à 223 m de profondeur. Ils ont été analysés en détail par 

des méthodes géochimiques (pyrolyse Rock-Eval, analyse élémentaire et microscopies 

électronique à balayage et à transmission couplées à des analyses EDS), spectroscopiques 

(IRTF, RMN 13C à l’état solide, Raman) et pyrolytiques ("off-line", "on-line" et en tube 

scellés, combinées avec des analyses par couplage CG/SM). 

L’étude d’un échantillon représentatif de la formation a permis d’obtenir la 

caractérisation à l’échelle moléculaire de cette MO et donc des informations détaillées sur la 

nature de ses organismes sources, les mécanismes de sa fossilisation et la nature des produits 

organiques piégés au sein du kérogène. La MO de l’argile de Boom provient principalement 

de matériel phytoplanctonique, avec une contribution de matériel terrestre et bactérien 

importante. La dégradation-recondensation a joué un rôle prédominant dans la préservation de 

cette MO mais la présence de nombreuses molécules oxygénées implique que l’incorporation 

oxydative est également intervenue dans cette préservation. Enfin divers produits 

(hydrocarbures, composés polaires oxygénés et azotés) piégés, en quantité significative, au 

sein de la structure macromoléculaire, sont libérés sous un stress thermique relativement 

faible. Par ailleurs, sous un stress thermique, la MO libére de nombreuses petites molécules 

organiques polaires qui peuvent donc jouer un rôle dans la rétention et/ou la migration des 

radioéléments dans la barrière géologique. 
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L’étude de l’évolution de cette MO sous divers stress thermiques est essentielle dans 

l’optique du stockage. Pour cela, nous avons tout d’abord examiné un échantillon ayant subi 

un stress thermique in situ de 80°C pendant cinq ans durant l’expérience CERBERUS. La 

comparaison du kérogène de cet échantillon avec le kérogène de l’échantillon de référence 

non chauffé, analysé en première partie du travail, a montré que le stress thermique 

(80°C/5 ans) n’a pas induit de changement important dans la structure du kérogène. Des 

expériences de simulation en laboratoire ont été ensuite effectuées par chauffage en tube 

scellé pour différents couples températures/temps. Des stress thermiques croissants ont ainsi 

été approximativement simulés, le stress CERBERUS et les stress 100°C/10000 ans et 

150°C/1000 ans. Les résultats préliminaires obtenus concernant la nature et l’abondance des 

produits ainsi formés montrent (i) une production significative de composés gazeux et 

solubles dès le stress le plus faible (simulant le stress de CERBERUS) et (ii) la prédominance 

de composés polaires, en particulier les acides carboxyliques, dans les composés solubles 

formés sous un tel stress. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Une des solutions proposées pour résoudre le problème du stockage des déchets 

radioactifs, de haute activité et de période longue, est l’enfouissement en profondeur dans une 

formation géologique. Dans le concept actuel, pour protéger l’environnement d’une 

éventuelle pollution, les déchets radioactifs sont enrobés dans un matériau (verre ou béton) 

dont le rôle est de confiner les radioéléments. Le déchet enrobé est ensuite placé dans un 

conteneur métallique, voire un surconteneur, lui-même entouré d’une barrière ouvragée dans 

un matériau à fortes propriétés de rétention vis à vis des radioéléments. La dernière barrière 

est la formation géologique elle-même qui doit également empêcher la migration des 

radioéléments vers la biosphère. Pour cela deux types de roches ont été sélectionnés en 

France : l’argile et le granite. Les roches argileuses en raison de leurs propriétés physiques, 

chimiques et mécaniques sont, a priori, particulièrement favorables au confinement des 

éléments dangereux. 

L’une des préoccupations, en relation avec l’enfouissement en profondeur, concerne la 

modification des propriétés de confinement du milieu lors d’un stockage prolongé. En effet, 

les déchets vitrifiés, ou les combustibles irradiés s’ils étaient stockés tels quels, dégageraient 

une énergie thermique importante qui serait absorbée in fine par la formation hôte. Or les 

roche sédimentaires, et plus particulièrement les roches argileuses, contiennent une quantité 

non négligeable de matière organique (MO). Dans les roches peu matures, cette MO 

sédimentaire est, à plus de 95%, constituée de kérogène, matériel macromoléculaire 

hautement réfractaire insoluble dans tout solvant organique et dans l’eau. Il est connu que 

sous un stress thermique le kérogène donne naissance à un grand nombre d’effluents. Une 

telle production peut entraîner localement des variations importantes des paramètres physico-

chimiques de la roche et pourrait ainsi affecter l’efficacité de la barrière géologique. 

Une des formations argileuses les plus étudiées au niveau européen, dans la 

perspective du stockage à long terme de déchets radioactifs, est l’argile de Boom, qui forme 

une couche sédimentaire dans le sous-sol de la Campine au Nord-Est de la Belgique. Le 

laboratoire souterrain HADES (High Activity Disposal Experimental Site), implanté dans 

cette couche argileuse à -223 m sous le Centre de recherche nucléaire de Mol, constitue à ce 

titre un site expérimental privilégié qui a permis d’effectuer de nombreuses expériences in 

situ. L’une d’elles, réalisée dans le cadre du programme européen CERBERUS (Noynaert et 

al., 1999), a consisté à simuler le stockage d’un colis de haute activité ayant subi un 
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refroidissement préalable en surface de 50 ans avant son enfouissement dans la formation. 

Une source de 60Co et deux éléments chauffants ont été placés dans un forage, au contact de 

l’argile, pendant cinq ans pour simuler les effets, à court terme, d’un tel colis sur la roche. 

L’argile au contact des éléments chauffants a été ensuite prélevée et fait l’objet d’une partie 

de la présente étude, la question posée étant celle du degré de transformation subie par la MO 

au cours de l’expérience. 

Le présent travail comporte une étude complète du kérogène de l’argile de Boom. Il 

est en effet important de connaître, le plus précisément possible, la structure du kérogène tel 

qu’il se présente dans la roche "saine", état initial à partir duquel pourront être évaluées les 

transformations induites postérieurement. Or, du fait de sa grande inertie chimique, le 

kérogène est un matériel difficile à étudier : c’est pourquoi un grand nombre de méthodes 

analytiques doivent être mises en œuvre de façon à obtenir, par des voies directes et 

indirectes, des informations complémentaires permettant d’élucider sa structure et sa 

composition. Une série d’analyses analogues effectuée sur échantillons chauffés, provenant 

soit de l’expérience CERBERUS, soit d’expériences menées au laboratoire, a été mise en 

œuvre pour caractériser les conséquences d’un stress thermique sur le comportement de la 

structure macromoléculaire et identifier les produits de transformation. Ceci permet de donner 

un premier éclairage sur d’éventuels changements de propriétés de la barrière géologique d’un 

futur stockage de déchets "chauds". 

 

Ce mémoire se compose de quatre chapitres. Après une présentation générale du cadre 

de l’étude, des méthodes utilisées et des objectifs dans le chapitre 1, les résultats analytiques 

sont présentés dans les trois chapitres suivants. Le chapitre 2 est consacré à l’étude 

géochimique classique du kérogène de l’argile de Boom. Les deux chapitres suivants sont 

consacrés à l’influence d’un stress thermique sur cette matière organique insoluble. Le 

chapitre 3 concerne les résultats de l’expérience CERBERUS tandis que le chapitre 4 

concerne les expériences en laboratoire. 
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1.1. LA MATIERE ORGANIQUE SEDIMENTAIRE 
 

La matière organique (MO) est un constituant ubiquiste des sols, des eaux et des 

roches sédimentaires. La MO accumulée dans les sédiments provient de la décomposition à 

différents degrés d’organismes vivants. Toutefois seule une petite fraction des débris initiaux 

se retrouve dans les sédiments (en général moins de 1% en poids et rarement plus de 5% ; 

Durand, 1980) et la répartition spatiale de cette MO est très hétérogène. C’est dans les roches 

à grain fin peu perméables, telles que les argiles, les marnes, les calcaires à grain fin, que la 

MO a tendance à s’accumuler. La MO sédimentaire est constituée de deux fractions : une 

fraction soluble dans les solvants organiques, cet extrait est appelé bitume, et une fraction 

insoluble qui est appelée kérogène. Le kérogène représente la plus grande partie de la MO 

sédimentaire, 95% en moyenne (Figure 1.1. ; Tyson, 1995). 

 

 

 
minéraux Roche totale 

Matière organique 

totale

Extrait soluble 

 
kérogène

 
bitume 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.1. : Composition de la MO dans les roches sédimentaires anciennes (modifié d’après 
Tissot et Welte, 1978) 

 

 

1.1.1. Origine et formation de la matière organique dans les sédiments 

1.1.1.1. Les organismes précurseurs 

La MO incorporée dans les sédiments peut dériver des organismes vivants dans le 

bassin de sédimentation (marin ou lacustre), ce sont les apports autochtones. Toutefois une 

partie de cette MO peut provenir d’organismes vivants hors du bassin de sédimentation ; elle 
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est déposée par les courants fluviaux et par l’action du vent, ce sont les apports allochtones 

(Durand, 1980). 

Les principaux producteurs de MO dans le milieu marin sont les organismes 

microscopiques unicellulaires phytoplanctoniques (Tissot et Welte, 1978). La productivité 

primaire est d’autant plus importante que les conditions favorables à la vie marine sont 

réunies : ensoleillement, eaux claires, température et apport de nutriments (azote et 

phosphate). Les bactéries qui sont présentes en grande quantité dans tous les environnements 

(notamment dans les zones d’accumulation), jouent aussi un rôle important quant à la 

production de MO sédimentaire. Toutefois malgré leur abondance, Hartgers et al. (1994) ont 

montré que la contribution de ces organismes à la production de MO sédimentaire reste faible. 

Le troisième groupe d’organismes le plus important contribuant à la formation de MO 

sédimentaire comprend les végétaux supérieurs. La MO d’origine terrestre est constituée 

principalement de débris de bois, de spores et de grains de pollen. 

 

1.1.1.2. La composition chimique des kérogènes 

Comme indiqué au paragraphe précédent, la MO sédimentaire provient de la 

dégradation de la biomasse initiale, qui est principalement constituée de phytoplancton, de 

bactéries et de plantes supérieures. Quels que soient ces organismes sources, la MO vivante 

est composée des même constituants chimiques mais dans des proportions variables : les 

protéines, les carbohydrates, les lipides et la lignine pour les végétaux supérieurs. 

Les protéines sont des macromolécules très ordonnées constituées d’amino-acides 

(Figure 1.2.). Elles renferment la majorité de l’azote contenu dans les organismes. Les 

protéines constituent les fibres musculaires, les enzymes et jouent un rôle dans le processus de 

fabrication des tissus minéraux (par exemple coquille, os). En présence d’eau, les protéines 

insolubles se dégradent facilement, les acides aminés produits sont alors solubilisés dans l’eau 

(Tissot et Welte, 1978). 

 

C

NH2

H

H

COOH

Glycine

C

NH2

H3C

H

COOH
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Figure 1.2. : Exemples de structures d’acides aminés simples. 
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Les carbohydrates, qui désignent les sucres simples et leurs polymères, sont les 

constituants les plus abondants dans la nature. Les carbohydrates sont des composés 

poly-hydratés de formules brutes Cn(H2O)n. Ils servent principalement de sources d’énergie 

mais aussi de support de certains tissus. La cellulose et la chitine sont les principaux 

carbohydrates présents chez les êtres vivants (Figure 1.3.). Les plantes supérieures 

synthétisent la majeure partie de la cellulose. Les polysaccharides sont des substances 

insolubles dans l’eau, ils sont toutefois facilement hydrolysables et donnent alors des sucres 

simples solubles dans l’eau. 
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Figure 1.3. : Structure des deux principaux carbohydrates présents dans la nature : la 
cellulose (a) et la chitine (b). 

 

 

Les lipides sont définis comme les substances produites par tous les organismes qui 

sont insolubles dans l’eau mais solubles dans les solvants organiques tels que le chloroforme 

ou l’éther. Il s’agit par exemple des graisses animales, des huiles végétales ainsi que des cires 

de feuilles (Tissot et Welte, 1978). Les lipides sont utilisés comme source d’énergie ou ont 

des fonctions protectrices. 

La lignine est une macromolécule formée par polymérisation oxidative de monomères 

de type phénylpropènoïques, dont les trois monomères de bases sont : l’alcool coumarique, 

l’alcool coniférique et l’alcool synapique (Figure 1.4.). Les composés aromatiques ne sont 

généralement pas synthétisés par les animaux mais ils se trouvent fréquemment chez les 

végétaux supérieurs. La lignine est un constituant majeur des plantes supérieures, et participe 
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en particulier à la rigidité des tissus végétaux. Ce polymère possède une structure 

tridimensionnelle qui lui confère une grande stabilité chimique et le rend peu biodégradable. 
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Figure 1.4. : Structure des trois principaux monomères constitutifs de la lignine : l’alcool 

coumarique (a), l’alcool coniférique (b) et l’alcool synapique (c).  
 

 

1.1.1.3. Les mécanismes de préservation de la matière organique 

Au cours de la sédimentation des particules, la grande majorité de la MO produite est 

recyclée. Ce recyclage commence par le broutage du phytoplancton par le zooplancton, et par 

la dégradation bactérienne. Toutefois une faible quantité de cette MO échappe à la 

dégradation et est exportée vers le fond (Tissot et Welte, 1978 ; Wakeham et Lee, 1989). Au 

cours de la sédimentation, la MO va être consommée par les organismes benthiques et enfin 

par les bactéries aérobies et anaérobies. La MO qui échappe au cycle biologique est un 

mélange de produits de dégradation des divers organismes précurseurs. Au cours de leur 

incorporation au sédiment, les éléments organiques vont subir des modifications : perte d’une 

partie de leurs fonctions oxygénées et condensation pour former des géomacromolécules qui 

forment le kérogène (Tissot et Welte, 1978). Il existe actuellement différents processus de 

préservation de la MO qui expliquent la formation des kérogènes. 

Le premier mécanisme connu pour la formation des kérogènes fut la dégradation-

recondensation qui s’effectue dans les premiers mètres de sédiment (Tissot et Welte, 1978, 

Larter et Douglas, 1980). Les polymères naturels, tels que les protéines et les polysaccharides, 

sont dégradés par les bactéries en monomères. Une partie de ces monomères échappe à la 

reminéralisation et se condense de façon aléatoire, selon des réactions dites de Maillard, entre 
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les aminoacides et les sucres pour former des macromolécules résistantes à la dégradation 

appelées mélanoïdines (Maillard, 1913). Les lipides ne sont pas concernés par ce processus, 

mais certains peuvent être incorporés dans la structure macromoléculaire (Tissot et Welte, 

1978, Larter et Douglas, 1980). Le matériel résultant apparaît nanoscopiquement amorphe aux 

plus forts grossissements de la microscopie électronique (Zegouagh et al., 1999). Les 

mélanoïdines fournissent par pyrolyse des composés furanniques et phénoliques (Boon et al., 

1984 ;  Allard et al., 1997). 

Le mécanisme de dégradation-recondensation n’expliquant pas la présence de 

structures bien définies, comme la présence de microfossiles, un second processus de 

préservation a été mis en évidence dans les années 1980 : la préservation sélective. L’étude 

détaillée de diverses microalgues actuelles a montré que les parois externes de ces organismes 

sont constituées de biopolymères aliphatiques, hautement résistants aux dégradations 

chimiques et bactériennes (Largeau et al., 1984 ; Derenne et al., 1989, 1991, 1992a, 1992b), 

appelés algaenanes (Tegelaar et al., 1989). Ces biopolymères, intrinsèquement résistants, non 

hydrolysables, sont sélectivement préservés dans le sédiment, contrairement aux contenus 

cellulaires correspondant à du matériel organique facilement dégradable (Largeau et al., 

1986 ; Derenne et al., 1991, 1992a). Certaines caractéristiques morphologiques de ces 

microalgues se retrouvent donc dans la MO sédimentaire (Largeau et al., 1990). Les parois 

d’algues peuvent ainsi être observées dans les kérogènes par microscopie électronique à 

transmission. Lorsqu’elles sont peu épaisses (de 10 à 30 μm), les parois s’accolent en 

faisceaux appelés ultralaminae (Largeau et al., 1990 ; Derenne et al., 1991 ; Boussafir et al., 

1995a). Ces caractéristiques morphologiques sont associées à une signature chimique 

particulière. Les algaenanes sont caractérisés en pyrolyse par la présence de doublets 

n-alcane/n-alc-1-ène ainsi que, dans certains cas, par la présence de séries tels que les 

n-alkylnitriles ou des cétones aliphatiques (Derenne et al., 1991 ; Gelin et al., 1996). 

Dans certains cas, on retrouve dans la MO sédimentaire de nombreuses molécules 

soufrées contrairement à la biomasse initiale. Dans le plancton marin les rapports atomiques 

Sorg/C sont compris entre 0,01 et 0,03, tandis que ce rapport peut atteindre des valeurs de 0,1 

pour certains kérogènes (François, 1987). La possibilité d’une réaction entre le soufre 

inorganique et la MO a été mise en évidence par de nombreux auteurs (par exemple 

Nissenbaum et Kaplan, 1972 ; François, 1987 ; Sinninghe-Damsté et al., 1989). La 

sulfuration naturelle est un mécanisme d’incorporation du soufre dans des lipides 

fonctionnalisés. Il apparaît toutefois que seules certaines classes de lipides fonctionnalisés 

comme les hydrocarbures insaturés, les cétones et les aldéhydes réagissent avec H2S pour 
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former des composés organo-soufrés (COS) (Lalonde, 1990 ; de Graaf et al., 1992, Schouten 

et al., 1994). L’incorporation du soufre dans les lipides s’effectue de deux manières. 

L’incorporation intramoléculaire va conduire à la formation de molécules cycliques soufrées 

telles que les thiophènes ou les benzothiophènes (Sinninghe-Damsté et al., 1989), tandis que 

l’incorporation intermoléculaire donne lieu à la formation de macromolécules de hauts poids 

moléculaires qui deviennent très résistantes à la biodégradation. La sulfuration naturelle ne 

peut se développer que si l’environnement est anoxique et si des bactéries sulfato-réductrices 

prolifèrent. En contrepartie de la dégradation de la MO, le métabolisme de ces bactéries 

produit du H2S qui peut ensuite réagir avec les lipides fonctionnalisés et les sucres présents 

dans le milieu. La présence de fer dans le milieu limite ce mécanisme ; en effet, en présence 

de fer, H2S formera préférentiellement des sulfures de fer (par exemple la pyrite) en raison de 

la grande affinité de cet élément pour le soufre. La MO sédimentaire qui résulte de la 

sulfuration naturelle est nanoscopiquement amorphe (Boussafir et al., 1995a, b ; Mongenot et 

al., 1999). Par pyrolyse, la MO formée par ce mécanisme est caractérisée par l’abondance de 

produits soufrés. 

Un dernier processus de préservation de la MO a été récemment proposé : la 

protection par adsorption (Hedges et Keil, 1995). L’association préférentielle de la MO 

sédimentaire avec les argiles est connue depuis de nombreuses années (Tissot et Welte, 1978), 

en effet, 90% de la MO ne peut être séparée physiquement de sa matrice minérale (Mayer, 

1994a ; Keil et al., 1994a). Cependant le rôle précis des argiles dans la préservation de la MO 

est encore mal connu. Les argiles possèdent une grande surface spécifique due à la présence 

de nombreux pores de quelques nanomètres de diamètre. Les molécules organiques sont donc 

susceptibles d’être adsorbées dans les mésopores suffisamment petits pour exclure les 

enzymes et donc protéger la MO des attaques biologiques (Mayer, 1994a, 1994b). De plus, les 

argiles sont connues pour leurs propriétés catalytiques (Degens et Ittekkot, 1984 ; Hedges et 

Keil, 1995), elles favorisent donc les réactions de condensation des molécules organiques 

adsorbées. La MO sédimentaire qui résulte de ce mécanisme apparaît amorphe en MET et 

aucun produit de pyrolyse caractéristique n’a été mis en évidence (Salmon et al., 2000). 

La MO sédimentaire présente donc des caractéristiques morphologiques et chimiques 

différentes selon le mécanisme par lequel elle s’est formée, ces différences sont récapitulées 

dans le tableau 1.1. 
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Processus de préservation Morphologie (MET) Produits de pyrolyse 

Dégradation-recondensation amorphe phénols, furannes 

Préservation sélective préservation 
d’ultrastructures 

doublets n-alcane/n-alc-1-ènes, 
n-alkylnitriles, cétones 

Sulfuration naturelle amorphe composés organo-soufrés 

Adsorption minérale amorphe non caractéristiques 
 

Tableau 1.1. : Récapitulatif des caractéristiques morphologiques et chimiques des différents 
processus de préservation de la MO actuellement connus. 

 

 

1.1.2. Structure chimique et évolution thermique de la matière 

organique sédimentaire 

1.1.2.1. La classification des kérogènes 

Au cours du processus de sédimentation, la MO va subir de nombreuses 

transformations (biologiques et chimiques). L’ensemble de ces transformations aboutit à un 

édifice macromoléculaire dans lequel les molécules qui constituaient les organismes vivants 

sont liées les unes aux autres par de nouvelles liaisons chimiques. A ce stade, la MO 

sédimentaire est largement insoluble, on la désigne sous le terme de kérogène. 

Les kérogènes sont constitués, tout comme la MO vivante, de carbone, d’hydrogène, 

d’oxygène, d’azote et de soufre. Selon leur origine et leur degré d’évolution, les kérogènes 

présentent des compositions élémentaires très différentes. En reportant le rapport atomique 

H/C en fonction du rapport atomique O/C, dans un diagramme dit de Van Krevelen 

(Figure 1.5.), on distingue trois principaux types de kérogènes. 

Les kérogènes de type I immatures sont caractérisés par des rapports H/C élevés, de 

l’ordre de 1,5 et, au contraire, des teneurs en oxygène faibles (rapport O/C d’environ 0,1). La 

structure chimique de ces kérogènes est basée sur une abondance de longues chaînes 

hydrocarbonées linéaires et une proportion assez faible de structures cycliques ; leur origine 

est supposée algaire ou bactérienne. Ils sont principalement issus de milieux de dépôts très 

confinés de type lacustre, où les conditions de préservation sont très bonnes (Tissot et Welte, 

1978 ; Ungerer et Durand, 1987). 
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Figure 1.5. : Diagramme de Van Krevelen, d’après Tissot et Welte (1978). 
 

 

Les milieux de sédimentation de type marin sont à l’origine des kérogènes de type II. 

Ces kérogènes se caractérisent par des rapports H/C moins élevés (environ 1,3) et, au 

contraire, des rapports O/C plus grands (environ 0,15) que ceux du type I. Leur structure est 

peu différente des kérogènes de type I, toutefois les chaînes hydrocarbonées linéaires sont en 

général moins longues et ils possèdent plus de structures cycliques. Ils sont issus de matériel 

dérivé du phytoplancton, du zooplancton et des bactéries. 

La MO d’origine continentale, en particulier la cellulose et la lignine contenues dans 

les végétaux supérieurs, est à l’origine des kérogènes de type III. Dans ce cas, le rapport H/C 

est inférieur à 1 et le rapport O/C est de l’ordre de 0,3 à 0,4. Ces kérogènes sont riches en 

structures cycliques (aromatiques) et portent de nombreuses fonctions oxygénées, en revanche 

ils possèdent peu de chaînes aliphatiques. 

Dans certains cas, les kérogènes présentent une teneur en soufre organique (Sorg) très 

importante, ils sont caractérisés par un rapport atomique Sorg/C ≥ 0,04. Ils ont été différenciés 

en type I-S (Sinninghe Damsté et al., 1993), type II-S (Orr, 1986) et type III-S (Sinninghe 

Damsté et al., 1992). 
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1.1.2.2. Evolution thermique des kérogènes 

Le diagramme de Van Krevelen fournit aussi des indications quant à l’évolution des 

différents types de kérogènes. Au cours de son enfouissement, le kérogène est soumis à des 

conditions de pression et de température croissantes. Sous ces conditions, il subit un craquage 

thermique au cours duquel le réseau macromoléculaire qui constitue le kérogène se casse en 

libérant des composés liquides ou gazeux. La proportion de kérogène décroît tandis que la 

quantité de bitume augmente. On distingue trois étapes successives. 

Lors de la première étape, on assiste à la perte de la majeure partie des fonctions 

oxygénées et à la production de gaz carbonique et d’eau. Cette première phase est appelée 

diagenèse. Elle se traduit sur le diagramme de Van Krevelen (Figure 1.5.) par la diminution 

du rapport O/C sans grande modification du rapport H/C. Les kérogènes de type III possèdent 

le plus de fonctions oxygénées, c’est pourquoi ils subiront une évolution importante lors de la 

diagenèse. Dans les bassins sédimentaires, la diagenèse se déroule à des températures pouvant 

aller de 80 à 120°C environ. 

La catagenèse est l’étape de formation des hydrocarbures, le craquage thermique 

coupe les liaisons C-C des chaînes hydrocarbonées. Cela se traduit par une forte diminution 

du rapport H/C. Le poids moléculaire moyen de ces hydrocarbures décroît progressivement 

car le craquage devient de plus en plus intense quand la température augmente. Lors de cette 

étape on atteint des températures de 140°C et des profondeurs de 2000 à 3000 mètres. C’est 

l’étape de formation des pétroles. 

Enfin dans un troisième stade, appelé métagenèse, il y a production en grande quantité 

de méthane à partir du kérogène restant mais aussi du pétrole formé à l’étape précédente. Le 

kérogène résiduel évolue vers un résidu carboné très pauvre en hydrogène, la diminution de 

H/C se poursuit et la composition élémentaire tend vers la formation de graphite. 

 

 

 

1.2. METHODES ANALYTIQUES 
 

L’étude des kérogènes est difficile, d’une part à cause de leur caractère insoluble et 

d’autre part parce qu’ils sont constitués de macromolécules complexes et non d’un polymère 

basé sur la répétition d’un monomère (Figure 1.6.). De plus, les kérogènes possèdent une 

grande inertie chimique et leur abondance dans les roches sédimentaires est souvent faible. 
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C’est pourquoi il est nécessaire de combiner plusieurs techniques analytiques pour obtenir le 

maximum d’informations sur la MO sédimentaire et, ainsi pouvoir caractériser le kérogène de 

façon précise. Les méthodes utilisées au cours de cette étude sont décrites dans ce paragraphe. 

Pour faciliter l’analyse des kérogènes, il est nécessaire de concentrer la MO de la 

roche. Pour cela nous avons appliqué le protocole proposé par Durand et Nicaise (1980) qui 

consiste à détruire la matrice minérale en utilisant deux acides forts (HCl et HF). Ce 

traitement est classiquement utilisé pour isoler les kérogènes des roches sédimentaires 

(cf. Annexe 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.6. : Modèle de structure chimique d’un kérogène de type II en début de diagenèse, 
d’après Behar et Vandenbroucke (1987a). 
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1.2.1. Les méthodes de microscopies 

 

Deux types de microscopie ont été utilisés au cours de cette étude : la microscopie 

électronique à balayage (MEB) qui permet d’étudier l’échantillon à l’échelle du micromètre 

et la microscopie électronique à transmission (MET) qui permet des observations à 

l’échelle du nanomètre. Ces deux techniques s’appliquent à la fois sur le matériel organique 

isolé et sur la roche totale. 

 

1.2.1.1. La microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage en mode électrons rétrodiffusés (MEB-ER) 

Cette technique, fondée sur les différences de numéro atomique existant entre les 

différents constituants de la surface d’un échantillon, permet d’examiner les relations organo-

minérales (par exemple Bishop et al., 1992 ; Boussafir et al., 1995b). Plus le numéro atomique 

moyen d’un objet est élevé, plus le coefficient de rétrodiffusion (qui représente le rapport 

entre le nombre d’électrons rétrodiffusés et le nombre d’électrons incidents) est lui-même 

élevé. Les objets observés se distinguent par des niveaux de gris qui sont fonction du 

coefficient de rétrodiffusion ; plus la rétrodiffusion augmente, plus le point image va 

apparaître brillant. Ainsi la MO, constituée essentiellement d’éléments légers (carbone, 

hydrogène et oxygène), se caractérise par un faible numéro atomique moyen (< 7) et apparaît 

en noir. En revanche, les numéros atomiques moyens des minéraux sont tous supérieurs à 10 

(Belin, 1992), ils apparaîtront en différents niveaux de gris, voire en blanc pour la pyrite qui 

possède un numéro atomique moyen supérieur à 20 (Boussafir, 1994a). 

Cette technique est appliquée sur les kérogènes encore associés à la matrice minérale 

(roche totale) pour observer in situ l’association MO-minéraux. Les observations sont faites 

sur des sections préalablement polies. L’appareil utilisé est associé à une sonde EDS 

(spectromètre à dispersion d’énergie) qui permet l’analyse élémentaire de la cible à partir de 

ses émissions de rayons X. On obtient ainsi la composition chimique semi-quantitative des 

différentes particules. Les observations sont effectuées sous un vide partiel, ce qui permet 

d’observer les échantillons directement sans métallisation. Les métallisations habituelles à l’or 

ou au carbone gênent la détection de la raie du carbone lors des analyses élémentaires. 
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La microscopie électronique à balayage en mode électrons secondaires (MEB-ES) 

Cette technique d’imagerie permet de visualiser en détail la surface des grains de MO 

à l’échelle du micromètre. Elle permet aussi de détecter la présence d’objets figurés comme 

les microfossiles. Cette technique a été appliquée sur la MO isolée de sa matrice minérale. 

 

1.2.1.2. La microscopie électronique à transmission 

Cette technique permet d’observer l’ultrastructure de la MO, ce qui a permis la mise 

en évidence du rôle de la préservation sélective dans de nombreux kérogènes. Cette technique 

s’applique à la fois à la MO isolée ou à la roche totale (Derenne et al., 1991 ; Boussafir et al., 

1994b). L’épaisseur des objets observés doit être faible afin de permettre la transmission des 

électrons (pas plus de 50 nm). Les observations sont réalisées sur des sections ultrafines. La 

MO isolée est au préalable fixée à l’acide osmique, déshydratée et incluse dans une résine, 

puis elle est alors découpée en sections ultrafines (environ 40 nm d’épaisseur) grâce à un 

ultramicrotome et enfin colorées au citrate de plomb ou à l’acétate d’uranyle. Le but de la 

fixation est de stabiliser la MO pour résister au bombardement d’électrons, mais aussi 

d’augmenter le contraste des images. La coloration sert également à augmenter le contraste. 

Pour les observations faites sur la roche totale, les sections ultrafines ont été obtenues par 

amincissement ionique à partir de coupes minces. Cette deuxième méthode à été choisie pour 

éviter l’inclusion dans la résine qui gêne l’analyse élémentaire de la MO. En effet la résine 

utilisée contient du carbone, il est alors impossible de différencier le carbone organique de 

celui de la résine. Les analyses EDS ont donc été effectuées sur les préparations par 

amincissement ionique. L’image obtenue est monochrome et son contraste dépend 

directement de l’épaisseur des structures traversées ainsi que de leur densité atomique. 

 

 

1.2.2. L’analyse élémentaire 

 

Ces analyses ont été réalisées par le Service Central d’Analyse du CNRS. Cette 

méthode fournit la composition en carbone, hydrogène, oxygène, azote et soufre d’un 

échantillon, ce qui permet une caractérisation globale du kérogène. Elle est ainsi utile pour 

déterminer les rapports H/C et O/C qui permettent de situer le kérogène sur le diagramme de 

Van Krevelen (Figure 1.5.) et donc de déterminer le type et le degré d’évolution de la MO 
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(voir paragraphe 1.1.2.). Le rapport Sorg/C est également utilisé pour mettre en évidence le 

mode de formation de certains kérogènes (voir paragraphe 1.1.1.3.). Pour connaître la teneur 

en soufre organique à partir de la teneur en soufre total on considère que tout le fer est présent 

sous forme de pyrite. Donc, la teneur en soufre pyritique (Spyr) est calculée à partir de la 

teneur en fer. La différence Stot-Spyr donne la teneur en soufre organique. 

L’avantage de cette technique est d’utiliser une petite quantité de matériel (environ 

2 mg par élément à doser), elle est de plus rapide et sûre. Le principe utilisé est le suivant : les 

échantillons subissent une combustion à 1050°C sous atmosphère d’oxygène, il se forme 

différents oxydes (CO2, H2O, NxOy, SO2 et SO3) qui peuvent être détectés par différentes 

méthodes (telle que la coulométrie). On peut de plus mesurer le pourcentage de résidu non 

combustible qui représente le pourcentage de minéraux. Toutefois dans les échantillons 

contenant des minéraux le dosage de l’oxygène n’est pas pris en compte au Service Central 

d’Analyse du CNRS. Pour calculer la teneur en oxygène, il suffit de retrancher la somme des 

pourcentages des autres éléments à 100%, mais ce résultat conduit à une surestimation car une 

part de l’oxygène est contenue dans les minéraux. Pour connaître la valeur exacte de 

l’oxygène, certains échantillons ont été analysés par les laboratoires Wolf. L’échantillon est 

pyrolysé sous un flux d’azote, tous les gaz contenant de l’oxygène sont transformés en CO, 

puis le monoxyde de carbone est oxydé en CO2, enfin le CO2 produit est détecté par 

coulométrie. 

 

 

1.2.3. Les méthodes spectroscopiques 

 

Ces méthodes permettent d’obtenir des informations sur la nature et l’abondance 

relative des groupes fonctionnels présents dans le kérogène. Les deux principales techniques 

qui ont été utilisées pour déterminer la nature des groupes fonctionnels sont : la spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier et la résonance magnétique nucléaire du carbone 13 

à l’état solide. Une troisième technique de spectroscopie couplée à de la microscopie 

photonique a été utilisée afin de comparer le degré de maturation de plusieurs échantillons : la 

spectroscopie Raman. 
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1.2.3.1. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

Cette technique est basée sur l’absorption par les matériaux d’ondes 

électromagnétiques (dans le domaine de l’infrarouge, de 2,5 à 25 μm) qui vont exciter les 

mouvements de vibrations des liaisons chimiques. Chaque liaison (par exemple C-O, C-C et 

O-H) est caractérisée par l’absorption de longueurs d’ondes spécifiques, liées à la nature de la 

liaison ainsi qu’à son environnement. Les vibrations mises en jeu sont de deux types : les 

vibrations de valence et les vibrations de déformation. L’utilisation d’un spectromètre à 

transformée de Fourier permet d’examiner de faibles quantités de substances et d’avoir une 

résolution plus fine et un meilleur rapport signal sur bruit. 

 

1.2.3.2. La résonance magnétique nucléaire (RMN) du 13C à l’état solide 

La RMN du 13C apporte des réponses sur la nature des carbones présents dans les 

kérogènes. Cette technique est basée sur l’absorption de radiations électromagnétiques par la 

matière, mais la variation d’énergie entraînée est beaucoup plus petite que celle observée pour 

les autres méthodes spectrales. Bien que grâce à la résonance quadripolaire on puisse étudier 

d’autres types de noyaux, les spectres les plus fréquemment déterminés sont ceux des noyaux 

dont le spin est égal à ±1/2 (c’est le cas du carbone 13). L’abondance du 13C étant faible (de 

l’ordre de 1%), le signal est amplifié en utilisant la séquence dite de polarisation croisée 

(basée sur le transfert d’aimantation des protons vers le carbone). De plus, pour affiner les 

raies, l’échantillon est mis en rotation autour d’un axe placé à l’angle magique par rapport au 

champ magnétique (θ = 54°44). Cette rotation induit, en plus du signal isotrope, des signaux 

secondaires que l’on appelle bandes de rotation. Ces signaux sont particulièrement intenses 

pour les carbones non aliphatiques. La localisation ainsi que l’intensité de ces bandes de 

rotation sont directement liées à la vitesse de rotation ainsi qu’à la fréquence du champ 

appliqué. Plus l’échantillon tourne vite et plus ces bandes de rotation sont loin du signal 

principal et peu intenses. 

 

1.2.3.3. La microscopie photonique couplée à la spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman utilise les propriétés d’un matériau à diffuser une lumière 

monochromatique, appelée radiation excitatrice. Les photons incidents peuvent être réfléchis, 

transmis, absorbés ou diffusés dans toutes les directions de l’espace. L’effet Raman 

correspond aux changements de fréquences du faisceau incident après diffusion par 



 Chapitre 1 – Cadre général de l’étude, méthodes et objectifs - 33 -

l’échantillon (Delhaye et Merlin, 1975). L’analyse spectrale de la lumière diffusée montre une 

raie principale de diffusion sans changement de fréquence (ν0, diffusion de Rayleigh) 

entourée de part et d’autre d’un certain nombre de raies plus fines représentatives des écarts 

de fréquence (ν0-νi : Raman "Stokes" et ν0+νi : Raman "anti-Stokes"). Les écarts de fréquence 

sont indépendants de la longueur d’onde des photons incidents et égaux aux fréquences des 

mouvements de vibration des édifices polyatomiques de l’échantillon étudié. Un spectre 

Raman peut donc permettre l’identification de tels édifices. 

Cette technique permet donc de déterminer le degré de graphitisation d’un échantillon. 

La roche totale a d’abord été observée en MEB-ER pour repérer les zones de MO. Ensuite 

l’échantillon est analysé par microscopie photonique couplée à la spectrométrie Raman. 

La microscopie photonique permet de retrouver les zones de MO et de choisir les surfaces à 

analyser. Les spectres Raman de la MO sédimentaire comportent généralement deux bandes 

plus ou moins bien résolues. La première, vers 1580 cm-1, est attribuée au mode E2g 

caractéristique du graphite, la seconde souvent large, mal résolue et dissymétrique, 

généralement centrée vers 1350 cm-1, est due au mode A1g et est caractéristique de zones 

désordonnées (Bény-Bassez et Rouzaud, 1985). 

 

 

1.2.4. Les méthodes pyrolytiques 

 

Les méthodes pyrolytiques sont des méthodes de dégradations thermiques non 

sélectives, qui fournissent de manière indirecte des informations sur la structure 

macromoléculaire. En effet, le craquage thermique permet de libérer des unités structurales 

constitutives des kérogènes. 

 

1.2.4.1. La pyrolyse Rock-Eval 

Cette technique a été mise au point à l’Institut Français du Pétrole (Espitalié et al., 

1977), à l’origine dans un but d’évaluation rapide de la teneur en matière organique ainsi que 

du potentiel pétrolier d’échantillons de forages. C’est une méthode de caractérisation globale, 

elle consiste à pyrolyser un échantillon broyé en programmation de température et sous 

atmosphère d’hélium. Les effluents de pyrolyse générés sont quantifiés en fonction de la 

température. Cette méthode permet d’évaluer le contenu organique d’une roche (COT : 
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Carbone Organique Total, en % de la masse de la roche totale), l’index d’hydrogène 

correspondant au degré d’aliphaticité de la MO (IH, exprimé en mg HC/g COT où 

HC = effluents de pyrolyse), le degré d’oxydation de la MO (IO : Index d’Oxygène exprimé 

en mg CO2/g COT), et le degré de maturité thermique de la roche via un paramètre nommé 

Tmax, qui correspond à la température de production maximale d’effluents. 

 

1.2.4.2. La pyrolyse "off-line" 

Contrairement à la pyrolyse Rock-Eval, la pyrolyse "off-line" permet d’obtenir des 

informations détaillées sur la structure chimique des kérogènes. Les conditions de pyrolyse 

sont donc choisies afin de permettre un craquage efficace de l’échantillon, tout en limitant les 

réactions secondaires. 

Le kérogène, préalablement extrait aux solvants organiques, est soumis à un premier 

traitement thermique, afin d’éliminer les produits piégés physiquement dans le kérogène et les 

produits thermolabiles. Après extraction aux solvants organiques, le résidu de chauffage subit 

un deuxième traitement thermique plus sévère que le premier. Les produits de pyrolyse de 

moyenne volatilité, entraînés par un gaz neutre, se retrouvent piégés dans un solvant 

organique, alors que les produits les plus volatils ne sont pas retenus. Les composés les plus 

lourds ne sont pas entraînés par le gaz, ils sont séparés du résidu de pyrolyse par extraction 

aux solvants organiques. Les effluents de moyenne volatilité récupérés dans les piéges, 

peuvent être soit directement injectés en chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie 

de masse (CG/SM) soit séparés en différentes fractions (en fonction de leur polarité) ou subir 

des transformations chimiques (estérification, silylation). 

L’inconvénient majeur de cette méthode est la perte des produits les plus volatils 

(généralement des composés à nombre de carbone inférieur à 10). Le deuxième inconvénient 

est que cette méthode nécessite beaucoup de kérogène (100 mg et plus). L’avantage de cette 

technique est la possibilité de séparer et de dériver les différents constituants du pyrolysat 

brut, qui se présente généralement comme un mélange extrêmement complexe. 

 

1.2.4.3. La pyrolyse "on-line" 

La pyrolyse "on-line" est complémentaire de la pyrolyse "off-line". En effet, dans cette 

technique, la chambre de pyrolyse est directement couplée à un chromatographe en phase 

gazeuse et à un spectromètre de masse. Les effluents les plus volatils ne sont donc pas perdus. 
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Cette pyrolyse s’effectue dans un temps très court (quelques secondes). L’échantillon est 

déposé sur un fil ferromagnétique qui est porté à sa température de Curie par induction en 30 

millisecondes. Cette technique permet un contrôle très précis de la température puisque celle-

ci est fonction de la nature du fil (différents alliages sont commercialisés correspondant à 

différentes températures de Curie). 

Cette technique à l’avantage de ne nécessiter qu’une très faible quantité de matériel 

(entre 1 et 2 mg), et de détecter tous les effluents formés. Toutefois, il est impossible de 

fractionner le pyrolysat, le pyrogramme obtenu est souvent très complexe et les coélutions 

sont souvent importantes. 

 

1.2.4.4. La pyrolyse en système clos 

Cette technique est habituellement utilisée pour simuler l’évolution thermique 

(catagenèse et métagenèse) d’un kérogène. En effet, contrairement aux milieux "ouverts", les 

réactions secondaires sont favorisées en milieu fermé et elles sont plus proches de ce qui se 

passe dans la nature quand une roche est soumise à un stress thermique. Les réactions de 

craquage et la nature des produits libérés ne sont donc pas les mêmes que dans les pyrolyses 

en milieu "ouvert". La MO, introduite dans un tube fermé, est mise à chauffer à différents 

couples température/temps. Lors de ces différents chauffages, il se forme des gaz et des 

liquides qui vont être quantifiés et analysés par CG/SM.  

On peut ainsi simuler le comportement du kérogène lors d’un stress thermique et 

obtenir des informations sur la nature et la quantité de produits libérés. 

 

 

1.2.5. La chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse 

 

Pour analyser les effluents de pyrolyse et les différentes fractions des pyrolysats, qui 

sont des mélanges complexes, on utilise la chromatographie gazeuse couplée à la 

spectrométrie de masse (CG/SM). L’échantillon est d’abord introduit dans le 

chromatographe ce qui permet de séparer les différents composés, puis les produits séparés 

vont être introduits dans le spectromètre ce qui va permettre d’identifier tous les composés. 

Pour améliorer la séparation, lors de la chromatographie en phase gazeuse, on peut 

jouer sur un grand nombre de facteurs tels que la température, la nature des phases 
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stationnaires, le débit du gaz vecteur. La particularité de cette technique est de pouvoir 

analyser tous les composés susceptibles de se volatiliser par élévation de température dans 

une gamme donnée. Ceci implique de maintenir une température minimale de sorte que les 

molécules étudiées se trouvent à l’état gazeux. Un gradient de température est imposé afin 

d’entraîner tous les composés, car le principe de séparation est basé, entre autres, sur la 

différence de température d’ébullition des substances à séparer. La colonne utilisée est une 

colonne capillaire en silice recouverte d’un film polymère qui est très peu polaire, il existe 

donc des interactions soluté-solvant. Les composés polaires seront les moins retenus tandis 

que les solutés apolaires seront retenus. Deux mécanismes sont donc mis en jeu lors de cette 

séparation. 

La spectrométrie de masse permet l’identification des éléments constitutifs d’un 

mélange complexe. Elle est basée sur le fait que des particules chargées qui se déplacent au 

travers d’un champ magnétique sont déviées de leurs trajectoires rectilignes. Les composés à 

l’état gazeux provenant de la séparation par la colonne de chromatographie pénètrent 

successivement dans la chambre du spectrométre qui est sous vide poussé. Les molécules 

neutres sont alors bombardées par un faisceau d’électrons accélérés. L’impact de ces électrons 

sur ces molécules entraîne une accumulation d’énergie qui, en se dissipant, peut provoquer la 

rupture de certaines liaisons et donner ainsi naissance à des fragments chargés. Un cation 

radicalaire (M+·), que l’on appelle ion moléculaire, est tout d’abord formé par simple perte 

d’un électron. Etant donné que l’énergie du faisceau ionisant excède celle requise pour 

rompre les liaisons organiques classiques, les molécules ionisées se fragmentent. Ce 

phénomène donne naissance à plusieurs ions fragments, tous de masse inférieure à celle de 

l’ion moléculaire dont ils proviennent. Les molécules neutres ne sont ni accélérées ni déviées 

et se perdent donc dans la chambre de l’instrument. L’ion moléculaire et les fragments 

chargés sont accélérés par un champ électrique et déviés par un champ magnétique, ils 

adoptent alors une trajectoire circulaire dont le rayon de courbure dépend principalement du 

rapport m/z et de la force du champ. Le recueil sélectif des différents ions permet 

l’établissement d’un spectre caractéristique appelé spectre de masse pour chaque composé : 

on reporte les valeurs m/z en fonction de la hauteur des pics, hauteurs qui représentent la 

mesure du nombre relatif d’ions possédant cette masse moléculaire. A partir de leur spectre de 

masse on peut identifier les composés correspondant aux différents pics du chromatogramme. 
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1.3. GENERALITES SUR L’ARGILE DE BOOM 
 

La couche d’argile présente dans le sous-sol de la Campine (Nord de la Belgique) 

constitue la formation hôte de référence pour le projet d’enfouissement en profondeur des 

déchets radioactifs de moyenne et de haute activité en Belgique. Les échantillons fournis par 

le centre nucléaire de Mol (CEN/SCK) ont été prélevés au niveau du laboratoire souterrain 

HADES (High Activity Disposal Experimental Site), creusé à 223 m de profondeur 

(Figure 1.7). Ce laboratoire se situe au sein de l’argile de Boom. Les échantillons étudiés sont 

de deux types, le premier est prélevé directement dans le massif, il sert d’échantillon de 

référence, le deuxième a subi un stress thermique in situ puisqu’il a été chauffé à 80°C 

pendant cinq ans au cours de l’expérience CERBERUS. 

 

Figure 1.7. : Coupe est-ouest selon l’axe Anvers-Lommel et colonne lithographique et 
stratigraphique du sous-sol de Mol. 

 

 

L’argile de Boom, s’est déposée au cours de l’Oligocène, il y a 30 à 36 millions 

d’années. A cette époque, une vaste mer septentrionale s’étendait sur une grande partie du 

nord de l’Europe. Bien que la faune soit clairement marine, la présence de fossiles d’insectes, 

de vertébrés et de morceaux de bois indique que la côte était proche. La mer du Nord à 

l’Oligocène atteignait une profondeur maximale située entre 50 et 150 m. L’Europe 

occidentale connaissait alors un climat subtropical (Wouters et Vandenberghe, 1994). 
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De nos jours, l’argile de Boom affleure dans le bassin de l’Escault, au nord de la 

Durme et de la Dyle ainsi qu’au nord de la ligne Louvain-Tongres (Figure 1.8.). Au nord de la 

zone d’affleurement, l’argile de Boom se retrouve en profondeur, ceci est dû au fait que cette 

formation ne se présente pas horizontalement mais s’enfonce avec un pendage d’environ 1% 

(Figure 1.7.). L’épaisseur de l’argile de Boom atteint jusqu’à 100 m dans les environs de Mol. 

 

 

Figure 1.8. :Localisation géographique de la formation argileuse de Boom. 
 

 

La formation argileuse de Boom est constituée d’une alternance de couches 

silto-argileuses et argileuses. Les modifications de couleur permettent de distinguer 

clairement ces niveaux dont l’épaisseur varie généralement d’une dizaine de centimètres à 50 

centimètres au maximum. On constate une alternance de couches de couleur gris foncé et gris 

clair qui traduit les variations granulométriques du sédiment. Le spectre granulométrique 

moyen de l’argile de Boom est reporté dans le tableau 1.2. Certains horizons sont caractérisés 

par une couleur très sombre pouvant aller jusqu’au noir. Il s’agit de couches d’argile ou de 

limon enrichies en MO.  

 

 

Fraction granulométrique Abondance (%) 
argile (d < 2 μm) 50-60 
limon (2 μm < d < 60 μm) 40-45 
sable fin (60 μm < d < 100 μm) 3-8 

 
Tableau 1.2. : Spectre granulométrique moyen de l’argile de Boom ; d : diamètre (d’après 

Wouters et Vandenberghe, 1994). 
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Les minéraux les plus courants de l’argile de Boom sont les minéraux argileux, le 

quartz et le feldspath. Les minéraux argileux sont principalement l’illite, la kaolinite et des 

interstratifiés de smectite et d’illite (Tableau 1.3.). Enfin l’argile contient également de la 

pyrite et de la matière organique. La pyrite se trouve le plus souvent sous la forme de nodules 

ou de petits tubes autour de la MO. 
 

 

Fraction argileuse (60%) Teneur (%) 
interstratifiés smectite/illite 40-50 
illite 25-35 
kaolinite 15-25 
chlorite 5-10 
Fraction non argileuse (40%) % 
quartz 20 
feldspaths 5-10 
carbonates 1-5 
pyrite 1-5 
matière organique 1-5 

 
Tableau 1.3. : Composition minéralogique moyenne de l’argile de Boom (d’après Wouters et 

Vandenberghe, 1994) 
 

 

 

1.4. OBJECTIFS DE L’ETUDE 
 

Dans l’hypothèse d’un stockage de déchets hautement radioactifs, les colis qui vont 

être enfouis vont libérer de l’énergie thermique, et cette chaleur peut avoir une influence sur 

la roche environnante et en particulier sur la MO. Il est connu que sous un stress thermique la 

MO sédimentaire donne naissance à un grand nombre de composés gazeux et liquides. Une 

telle production peut entraîner localement des variations importantes des paramètres physico-

chimiques, en particulier du pH. La libération de H+, échangés contre des cations appartenant 

aux minéraux (par exemple Na+, K+, Ca2+), modifie localement leurs propriétés de surface et 

peut aussi entraîner des dissolutions, par exemple des phases carbonatées. Quant aux gaz 

produits, ils peuvent entraîner des perturbations à la fois chimiques et physiques, notamment 

en fissurant la roche. Les composés liquides produits peuvent être expulsés de la roche, 

migrer au sein de la formation et ainsi changer la réactivité du milieu. Ces phénomènes 

dépendent de la capacité de rétention de la roche, de la quantité de liquides formés et de la 

pression au sein de la formation. De plus, les composés hydrosolubles formés peuvent 
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complexer certains cations, cette association entraînant soit une insolubilisation du cation soit 

sa solubilisation. Ces composés peuvent donc jouer un rôle dans la migration et/ou la 

rétention des radioéléments. 

Un important programme de recherche a été entrepris sur la couche argileuse de Boom 

qui constitue en Belgique la formation hôte de référence pour l’enfouissement des déchets 

radioactifs. Le laboratoire souterrain du Centre nucléaire de Mol, creusé à 223 m de 

profondeur dans cette couche, a permis d’acquérir une bonne connaissance de la composition 

de la roche, de ses propriétés et de l’eau souterraine de l’argile de Boom (Griffault et al., 

1997 ; Noynaert et al., 1999). Les composés organiques solubles ont déjà été étudiés au cours 

de plusieurs séries de travaux (Dierckx, 1995 ; et Laenen, 1997). Par ailleurs, des analyses 

globales Rock-Eval, apportant des premières informations globales sur la MO, ont été 

effectuées sur la roche totale (Laenen, 1997). Toutefois, aucune étude spécifique approfondie 

n’a été faite sur le kérogène. Or cette fraction insoluble macromoléculaire, représente environ 

90% de la MO totale dans la roche. De plus, cette MO est immature et peut donc 

potentiellement générer de nombreux composés gazeux et liquides au cours de sa maturation 

naturelle ou induite. Il est donc important de connaître la structure chimique détaillée du 

kérogène de l’argile de Boom et d’estimer son comportement au cours d’une phase prolongée 

de chauffage. Les objectifs de cette thèse étaient donc : 

- D’effectuer l’étude géochimique détaillée du kérogène de l’argile de Boom 

(structure chimique, organismes sources et mécanismes de formation). 

- D'examiner de la même façon le kérogène d’un échantillon ayant subi un stress 

thermique in situ de 80°C pendant cinq ans lors de l’expérience CERBERUS 

(Noynaert et al., 1999) de façon à établir par comparaison les conséquences d’un 

tel stress thermique faible. 

- D’effectuer une première série d’études pour identifier et quantifier les produits 

formés par le kérogène par chauffage en laboratoire, simulant des stress 

thermiques de diverses intensités et durées. 
 

La démarche employée pour mener à bien cette étude a consisté à utiliser une 

combinaison de méthodes spectroscopiques, microscopiques et pyrolytiques. L’ensemble de 

ces méthodes et les informations qui peuvent être dérivées de chacune d’elle ont été 

présentées ci-dessus. La discussion des résultats dans les chapitres suivants permettra 

d’illustrer comment les méthodes directes et indirectes se combinent pour aboutir à 

caractériser la composition et la réactivité du kérogène. 
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1Une partie de ces résultats a fait l’objet de la publication suivante : 

Deniau I., Derenne S., Beaucaire C., Pitsch H. et Largeau C. (2001). "Morphological and chemical 

features of a kerogen from the underground Mol laboratory (Boom Clay Formation, Oligocene, Belgium) : 

structure, sources organisms and formation pathways". Organic Geochemistry 32 : 1343-1356. 
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Figure 2.1. : Protocole analytique suivi pour l’échantillon de référence RNC. 
* : fractions étudiées en CG/SM. 
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2.1. INTRODUCTION 
 

Les méthodes classiques de géochimie ont été appliquées sur le kérogène de l’argile de 

Boom. En combinant les méthodes microscopiques, spectroscopiques et pyrolytiques, nous 

avons pu caractériser la structure macromoléculaire du kérogène. Les informations obtenues 

nous ont aussi permis de déterminer la nature des organismes sources à l’origine du kérogène 

ainsi que les mécanismes ayant permis la préservation de cette MO. 

L’échantillon analysé dans cette première partie a été prélevé au niveau du laboratoire 

souterrain HADES, c’est l’échantillon de référence, appelé RNC. Le protocole d’étude 

utilisé est détaillé sur la figure 2.1. 

 

 

 

2.2. DONNEES GEOCHIMIQUES GLOBALES 

2.2.1. Pyrolyse Rock-Eval 

 

La pyrolyse Rock-Eval a été effectuée sur la roche totale. RNC possède une valeur de 

COT de 1,5%, ce qui est en accord avec les données de Decleer et al. (1983) qui sont de 1,7% 

± 0,9%. L’échantillon présente un potentiel pétroligène relativement faible, révélé par un IH 

de 120 mg HC/g COT, et une valeur de Tmax de 425°C, indicative d’un kérogène immature. 

Toutefois, la pyrolyse Rock-Eval effectuée sur le concentrat de kérogène obtenu par attaque 

HF/HCl montre des valeurs d’IH et de Tmax différentes, 300 mg HC/g COT et 414°C 

respectivement. Une telle différence s’explique par les effets de matrice dus à la présence des 

minéraux. Ces effets de matrice ont déjà été observés dans des échantillons argileux possédant 

un relativement faible COT (Espitalié et Madec, 1980 ; Katz, 1983 ; Peters, 1986). Ces effets 

aboutissent à une sous-estimation de l’IH et une surestimation du Tmax dues à l’adsorption sur 

les minéraux d’une partie des produits de pyrolyse. Il a été montré que les minéraux argileux 

et plus particulièrement les smectites et les illites, favorisent cette adsorption (Peters, 1986). 

Or l’argile de Boom contient en moyenne 55% de minéraux argileux dont les deux principaux 

sont les smectites et les illites (voir paragraphe 1.3.). 

Le COT, l’IH et le Tmax, obtenus par pyrolyse Rock-Eval sur la roche totale de 

l’échantillon RNC, se situent dans la moyenne des gammes obtenues par Decleer et al. (1983) 
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et par Laenen (1997). Ces résultats montrent donc que l’on peut considérer cet échantillon 

comme représentatif de la MO de la formation. 

 

 

2.2.2. Analyse élémentaire 

 

La teneur en C, H, N, S, Fe et cendres a été déterminée sur le concentrat de kérogène 

de l’échantillon RNC (Tableau 2.1.). Ce concentrat contient encore 9,5% de minéraux. Pour 

déterminer la nature de ces minéraux résiduels, des analyses aux rayons X ont été effectuées. 

Le spectre de diffraction des RX montre que ces minéraux correspondent au dioxyde de titane 

(sous différentes formes) et à la pyrite (Figure 2.2.). La présence de pyrite est confirmée par 

l’analyse élémentaire (Tableau 2.1.). La pyrite représente 38% des minéraux résiduels. Il est 

connu que la pyrite et le rutile (oxyde de titane) ne sont pas détruits lors du traitement HF/HCl 

(Tissot et Welte, 1978). Pour éliminer la pyrite il faut utiliser l’acide nitrique, mais ce 

traitement induit des oxydations et des nitrations de la MO, ce qui rend aléatoire les études 

ultérieures au niveau moléculaire, c’est pourquoi nous n’avons pas utilisé HNO3. La teneur en 

soufre organique est faible (1,4%), elle a été calculée à partir de la valeur du soufre total et de 

celle du fer (voir paragraphe 1.2.2.). Au contraire, on observe une teneur en azote 

relativement élevée (2,4%) dans l’échantillon RNC. Quant à la teneur en oxygène, de 20%, 

elle est très élevée. 

 

Figure 2.2. : Spectre RX du concentrat de kérogène RNC. 
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 C H O1 N Stot Fe Cendres2 FeS2
3 Sorg

4

Kérogène RNC 54,4 5,9 20 2,4 3,3 1,7 9,5 3,6 1,4 
 

Tableau 2.1. : Composition élémentaire, en % massique du concentrat de kérogène de RNC. 
(1) analyse effectuée par les laboratoires Wolff, la technique utilisée ne dose que l’oxygène organique, (2) résidu 
non combustible, (3) calculé à partir de la teneur en Fe, (4) différence entre le soufre total et le soufre minéral, le 

soufre minéral est calculé par rapport au pourcentage de Fe en considérant que tout le fer est sous forme 
pyritique (FeS2), c’est à dire en multipliant la teneur en fer par 64/56. 

 

 

A partir de ces pourcentages nous avons calculé différents rapports atomiques : H/C, 

O/C, N/C et Sorg/C (Tableau 2.2.). Le rapport atomique H/C de 1,3 montre que la MO 

sédimentaire de RNC est plutôt aliphatique. Or la valeur de l’IH trouvée par pyrolyse Rock-

Eval est relativement faible (300 mg HC/g COT). Cette faible valeur peut s’expliquer par la 

présence de nombreuses fonctions oxygénées. En effet, il est connu que les fonctions 

oxygénées vont plus facilement se couper lors d’un stress thermique, il va alors se former du 

CO2 et de l’H2O. Cette production implique une diminution de la génération d’hydrocarbures 

puisqu’une forte proportion de carbone et d’hydrogène va être utilisée pour former ces 

molécules oxygénées. Ainsi, l’incidence d’une production d’H2O et de CO2 sur la valeur d’IH 

au cours de pyrolyses a été mise en évidence par Gillaizeau et al. (1997) sur l’algaenane de 

Scenedesmus communis. La valeur du rapport O/C de l’échantillon RNC est élevée et indique 

que le kérogène est riche en oxygène. De fortes valeurs de O/C sont généralement observées 

dans les sédiments récents très immatures, ou dans les échantillons oxydés. Cette valeur est en 

accord avec les indices d’oxygènes (IO) trouvés par Laenen (1997) qui a analysé, par pyrolyse 

Rock-Eval, de nombreux échantillons de l’argile de Boom. Il a été montré par cet auteur que 

la MO de l’argile de Boom est constituée d’un mélange de MO de type II et III fortement 

oxydés. Les rapports H/C et O/C permettent de situer ce kérogène sur le diagramme de Van 

Krevelen (Figure 2.3.) et montrent que RNC est principalement constitué de MO de type II 

oxydé. Le rapport atomique Sorg/C est de 0,01, la MO sédimentaire de RNC n’est pas enrichie 

en soufre. Quant à la valeur de N/C, elle est relativement élevée, de l’ordre de 0,04. 

 

 

 H/C O/C N/C Sorg/C 
Kérogène RNC 1,3 0,27 0,038 0,01 

 
Tableau 2.2. : Rapports atomiques du kérogène de RNC calculés à partir des résultats de 

l’analyse élémentaire (Tableau 2.1.). 
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RNC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3. : Diagramme de Van Krevelen, l’étoile correspond à l’échantillon RNC. 
 

 

 

2.3. OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES 
 

Des observations en microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission 

(MET) ont été effectuées, sur le concentrat de kérogène et sur la roche totale, afin de 

permettre une caractérisation morphologique de la MO sédimentaire et de détecter 

d’éventuelles associations préférentielles MO-minéraux. 

 

2.3.1. Observations du kérogène 

2.3.1.1. Observations au MEB 

Le MEB permet d’observer la surface des grains de MO à l’échelle du μm et de 

détecter la présence ou non d’éléments figurés. 

Le kérogène de RNC apparaît principalement sous forme amorphe, il est composé 

d’agrégats de tailles variant de 30 à 200 μm (Planche 2.1.a.). Quelques éléments figurés 

provenant de matériel terrestre ont aussi été observés : des grains de pollens plus ou moins 

altérés (Planche 2.1.b.) ainsi que des débris ligneux (Planche 2.1.c.). Des framboïdes de 
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pyrite, en nombre significatif ont été observés, ce qui est en accord avec les résultats de 

l’analyse élémentaire (taux de fer et de cendres). Par ailleurs, la présence de bactéries sulfato-

réductrices a été mise en évidence par de Craen et al. (1999) qui ont observé, au MEB, ces 

bactéries calcifiées dans les concrétions carbonatées de l’argile de Boom. Le sulfure 

d’hydrogène produit par ces bactéries a dû être capté par le fer présent dans la formation pour 

former de la pyrite. Ainsi, le soufre n’a pas pu être incorporé à la MO sédimentaire, ce qui 

explique le faible rapport Sorg/C trouvé lors de l’analyse élémentaire. La sulfuration naturelle 

n’a donc pas joué de rôle majeur dans la préservation du kérogène de l’argile de Boom. 

 

2.3.1.2. Observations au MET 

La microscopie électronique à transmission a confirmé les observations précédentes 

puisque la plupart de la MO apparaît amorphe même à de très forts grossissements. Toutefois 

deux types de matière organique amorphe (MOA) peuvent être distingués : une MOA 

granulaire (Planche 2.1.d.) et une MOA homogène (Planche 2.1.e.). Cette différence de 

texture peut s’expliquer par des différences de précurseurs biologiques et/ou des conditions de 

préservation différentes. Le kérogène de l’argile de Boom contient également quelques 

structures lamellaires, relativement épaisses (200 nm, Planche 2.1.f.). Des structures 

lamellaires fines ont été observées dans de nombreux kérogènes (Largeau et al., 1990 ; 

Derenne et al., 1991), elles correspondent à des parois cellulaires de microalgues qui ont été 

sélectivement préservées et qui ont gardé leurs caractéristiques morphologiques (voir 

paragraphe 1.1.1.3.). Par ailleurs, des structures lamellaires plus épaisses, pouvant aller 

jusqu’à 500 nm, similaires à celles présentes dans le kérogène de RNC, ont été observées en 

MET dans des kérogènes de la formation du Kimmeridge Clay (Boussafir et al., 1995a, b), et 

dans de la MO de tourbe tropicale (Bourdon et al., 2000). Toutefois, l’origine algaire ou 

terrestre de ce dernier type de parois ne peut être déterminée par les seules observations 

morphologiques. 

La prédominance de MOA montre que le kérogène s’est essentiellement préservé 

selon un processus diagénétique au cours duquel il a perdu ses caractéristiques 

morphologiques et que la préservation sélective a joué un rôle mineur. Les processus 

susceptibles de donner lieu à la formation de MOA en MET sont la sulfuration naturelle 

(Boussafir et al. 1995a), la dégradation-recondensation (Zegouagh et al., 1999) et la 

protection par les argiles (Salmon et al., 1997). Comme nous l’avons vu au paragraphe 

précédent, la sulfuration naturelle n’a pas joué de rôle significatif dans la formation du 
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kérogène de l’argile de Boom. Donc deux mécanismes principaux pourraient expliquer la 

présence de cette MO dans la formation argileuse de Boom : la dégradation-recondensation et 

la protection par les argiles. Pour trancher entre ces possibilités, des observations en 

microscopie électronique sur la roche totale ont été faites afin de mettre en évidence ou non 

des relations préférentielles entre la MO et les minéraux argileux. 

 

 

2.3.2. Observations de la roche totale 

 

Des observations in situ visant à étudier la relation entre la matrice minérale et la MO 

ont été effectuées à différentes échelles. L’échantillon de RNC a été examiné par microscopie 

électronique à balayage en mode électrons rétro-diffusés (MEB-ER) sur des sections polies et 

par microscopie électronique à transmission sur des sections ultraminces et sur des coupes 

minces ayant subit des amincissements ioniques. Ces observations ont été couplées à des 

analyses élémentaires ponctuelles ou à des cartographies par l’intermédiaire d’une sonde 

EDS. 

 

2.3.2.1. Observations au MEB-ER 

Les observations en MEB-ER couplées à des analyses aux rayons X ont permis 

d’observer plus précisément les interactions entre la MO et les minéraux. La MO apparaît en 

noir lors de ces observations, les minéraux en différents niveaux de gris et la pyrite en blanc. 

La MO apparaît principalement sous forme de particules de formes irrégulières aux 

contours bien définis (Planche 2.2.a., b.) de tailles variant de 3 à 80 μm. Des spectres de 

diffraction des RX et des cartographies élémentaires ont été effectués (exemple Planche 

2.2.e., f.) pour confirmer que ces zones noires correspondent à de la MO. On observe souvent 

près de ces particules de la pyrite sous forme de grains isolés ou de framboïdes (exemple 

Planche 2.2.c.) ; l’abondance de pyrite révèle que la sulfato-réduction a été intense dans ce 

sédiment. Bishop et al. (1992) et Belin-Geindre et al. (1996) ont observé de telles associations 

MO-pyrite dans un sédiment de la marge continentale péruvienne et dans des échantillons 

provenant de la Formation du Kimmeridge Clay (bassin du Yorkshire, UK). D’autres zones de 

MO, moins fréquentes mais de tailles plus importantes (50-150 μm), sont aussi observées  
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(Planche 2.2.d.). Cette MO se présente sous forme allongée et mélangée avec les minéraux. 

Elle ressemble àcelle observée par Bishop et al. (1992) dans plusieurs sédiments, elle est 

attribuée à des pelotes fécales et/ou à de la MO gélifiée d’origine terrestre. 

Les différentes analyses élémentaires et les cartographies faites sur la roche totale 

montrent que le carbone est localisé dans les zones noires. L’analyse élémentaire de ces zones 

donne des spectres dans lesquels le carbone est largement majoritaire (Planche 2.2.e.). Pour 

confirmer ce résultat, des cartographies ont été effectuées sur la même partie de l’échantillon. 

Le carbone est essentiellement localisé dans les zones noires, il n’y a pas de carbone dispersé 

(Planche 2.2.f.). Quant aux minéraux qui entourent la MO, ils sont principalement constitués 

de silice et d’aluminium, ce qui correspond bien à des minéraux argileux (Planche 2.2.g., h.). 

Donc la MO est localisée dans des zones bien définies, elle n’est pas finement dispersée dans 

la matrice minérale, il apparaît ainsi qu’il n’ y a pas d’association étroite et exclusive entre les 

argiles et la MO de l’échantillon RNC à l’échelle du μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Planche.2.2. : Observations au MEB-ER de la roche totale de RNC. (a) et (b) particules de 
MO aux contours bien définis, (c) MO entourant un framboïde de pyrite, (d) MO de forme 
allongée d’environ 100 μm mélangée aux minéraux, (e) spectre d’analyse EDS de la zone 

fléchée sur la figure précédente, f à h cartographie de l’image d : (f) cartographie élémentaire 
du carbone, (g) cartographie élémentaire du silicium, (h) cartographie élémentaire de 

l’aluminium. Échelle des couleurs : noir = absence de l’élément demandé, rouge = 
concentration forte de l’élément demandé. 
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2.3.2.2. Observations au MET 

Les observations effectuées sur la roche broyée ont confirmé la présence de MOA 

homogène et de MOA granulaire (Planche 2.3.a.), ainsi que la présence de structures 

lamellaires (Planche 2.3.b.). Ces différents types de MO sont entourés de minéraux argileux 

mais aucune organisation organo-minérale n’est mise en évidence par ces observations. Des 

coupes minces effectuées sur la roche non broyée ont été amincies par bombardement d’ions 

(amincissement ionique). Ces préparations ont été également observées par MET afin de 

mettre en évidence une éventuelle association préférentielle entre la MO et les minéraux. La 

MO est essentiellement nanoscopiquement amorphe et forme des plages, de quelques μm, 

aux bords francs (Planche 2.4.a.). L’analyse EDS de cette zone a été effectuée et confirme 

l’origine organique de ce type de morphologie (Planche 2.4.b.). Cette MOA est incluse dans 

une matrice minérale constituée essentiellement d’argiles. Les argiles qui entourent la MO ont 

été caractérisées par leur morphologie et par des analyses EDS, ce sont principalement des 

illites et des smectites. Les argiles ont très probablement joué un rôle dans la protection de la 

MO et dans la formation du kérogène. Toutefois, aucun enrobage des grains minéraux n’a été 

observé, éliminant ainsi l’hypothèse d’une protection par adsorption d’une monocouche sur 

les surfaces minérales, mise en avant par Keil et al. (1994b) à partir d’étude sur des sédiments 

marins récents. Il apparaît donc que le rôle des minéraux argileux dans la préservation de la 

MO est associé à une protection stérique et non pas à une adsorption. Dans le cas d’un 

sédiment du Cénomanien d’Italie, il a été montré par Salmon et al. (2000) que le kérogène a 

été préservé par protection stérique sous forme de nanolits organiques. Ainsi, ces auteurs ont 

observé la présence de nanolits organiques alternant avec des nanolits argileux, d’épaisseur 

similaire. Aucune imbrication de nanolits d’argile et de MO n’est mise en évidence dans 

l’argile de Boom. Le processus principal de formation de la MO de l’argile de Boom n’est 

donc pas la protection par adsorption sur les minéraux argileux, ni la protection stérique dans 

des nanolits. 
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2.4. ETUDE SPECTROSCOPIQUE : CARACTERISATION DES PRINCIPAUX GROUPES 

FONCTIONNELS 
 

2.4.1. La spectroscopie IRTF 

 
La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet une caractérisation des 

principales fonctions chimiques présentes dans le matériel étudié. Le spectre IRTF du 

concentrat de kérogène de RNC est présenté sur la Figure 2.4.a. Le spectre montre d’intenses 

bandes d’absorptions à 2950, 2850, 1440 et 1385 cm-1 correspondant aux unités aliphatiques, 

l’intensité de ces bandes reflète l’assez forte aliphaticité du kérogène, ce qui est cohérent avec 

le rapport H/C relativement élevé donné par l’analyse élémentaire. Une contribution 

substantielle de carbones oléfiniques et aromatiques est indiquée par une bande large centrée à 

1625 cm-1, néanmoins il n’est pas exclu que des fonctions amides contribuent à ce signal. Les 

vibrations de déformation des C=C aromatiques ne sont pas visibles dans la zone inférieure à 

1000 cm-1. Il est difficile de tirer des informations de cette partie du spectre à cause de la 

présence de minéraux résiduels (les bandes caractéristiques des minéraux se situent dans cette 

zone). La présence de fonctions oxygénées est indiquée par une large bande centrée à 

3420 cm-1 correspondant aux liaisons O-H, une bande à 1705 cm-1 correspondant aux 

groupements carboxyles ainsi qu’une large bande centrée à 1220 cm-1 due aux vibrations de 

valence des liaisons C-O. Il est à noter que la bande à 3420 cm-1 peut-être due en partie à 

l’adsorption d’eau sur la pastille de KBr. 

a)

b)

c)

Figure 2.4. : Spectres IRTF du concentrat de kérogène de RNC (a) et de ses résidus de 
pyrolyse à 300 (b) et à 400°C (c). 
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2.4.2. La RMN du 13C à l’état solide 

 

Le spectre RMN du 13C, enregistré à 4500 Hz, du concentrat de kérogène de RNC 

(Figure 2.5.a), est perturbé par la présence de pyrite (minéral magnétique), il présente donc 

des bandes relativement larges. Le spectre est nettement dominé par un massif centré à 

30 ppm dû aux groupements CH2, avec un épaulement à 15 ppm correspondant aux groupes 

méthyles. Ce résultat est en accord avec le spectre IRTF et l’analyse élémentaire. Le spectre 

montre trois autres signaux d’intensité plus faible. A l’état solide il est connu que la rotation 

de l’échantillon peut faire apparaître des bandes de rotation en plus du signal isotrope. Ces 

bandes sont distantes du signal isotrope de RO/B ppm, avec RO la vitesse de rotation en Hertz 

(tours/s) et B la fréquence du champ appliquée en MHz, soit dans le cas présent de 45 ppm. 

En faisant varier la vitesse de rotation, on peut déplacer les bandes de rotation. Nous avons 

donc enregistré un deuxième spectre à 3500Hz (Figure 2.5.b.). Ceci a permis de montrer que 

les pics à 74, 128 et 174 ppm de la Figure 2.5.a. correspondent au moins en partie à des 

signaux isotropes. Le pic centré à 74 ppm est attribué à des carbones aliphatiques impliqués 

dans des liaisons C-O (alcool et/ou éther) ou C-N (amine). Le pic centré à 128 ppm 

correspond à des carbones insaturés (aromatiques et/ou oléfiniques). Enfin, le pic centré à 

174 ppm est dû à des carbones impliqués dans des liaisons C=O de groupes carboxyliques ou 

amides. 

 

a) 

b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5. : Spectres RMN du 13C à l’état solide du concentrat de kérogène de RNC 
enregistré (a) à 4500 Hz et (b) à 3500 Hz. BR : bande de rotation, X = O ou N. 
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2.5. ETUDE PYROLYTIQUE 
 

Le kérogène a été successivement soumis à des pyrolyses "off-line" à 300 et 400°C. Le 

premier traitement thermique a pour but d’éliminer les produits piégés dans la structure 

macromoléculaire et les produits thermolabiles. Le cracking du kérogène a lieu 

essentiellement à 400°C, c’est à ce stade que les unités structurales constitutives de la 

structure macromoléculaire sont libérées. L’identification des composés générés à cette 

température va nous permettre d’obtenir des informations détaillées sur la structure du 

kérogène et sur les organismes sources. Par ailleurs, l’étude des effluents de pyrolyse obtenus 

à 300°C va nous fournir des informations supplémentaires sur la structure et les sources du 

kérogène et sur la nature des composés piègés dans la structure macromoléculaire. Les 

effluents relâchés à cette température correspondent aux premières molécules qui vont être 

produites lors d’un stress thermique, leur identification est donc importante dans le cadre du 

stockage à long terme des déchets radioactifs. Au cours de la pyrolyse "off-line" à 300°C, les 

produits les plus volatils sont perdus, pour pouvoir les analyser nous avons donc également 

effectué une pyrolyse "on-line" à 358°C. 

 

 

2.5.1. Données globales 

 

2.5.1.1. Bilan quantitatif 

Le bilan massique des deux pyrolyses est présenté dans le tableau 2.3. Dès le 

chauffage à 300°C, on observe une perte de poids relativement importante (25,5%), mais cette 

perte correspond principalement à des produits volatils. Les produits libérés lors de ce premier 

traitement thermique sont soit des produits de faible masse piégés dans le kérogène, soit de 

petites unités constitives du kérogène liées à ce dernier par des liaisons thermiquement 

faibles. Après la pyrolyse à 400°C, la perte de poids représente 35,4%. Elle se répartit de 

façon presque équivalente entre les produits piégés (18,8%) et les produits volatils (16,6%). 

Dans les deux cas on ne récupère que peu ou pas de produits extraits, la majorité des 

molécules libérées au cours des pyrolyses ont été entraînées par le flux d’hélium (une faible 

partie des molécules est retenue dans le résidu à 300°C). L’étude analytique a concerné les 

résidus et les effluents piégés après pyrolyses. Ces derniers correspondent à des molécules de 
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taille relativement élevée donc pouvant fournir des informations au niveau moléculaire sur les 

"briques élémentaires" constitutives du kérogène. 
 

 

 Perte de 
poids 

Piégés Extraits1 Volatils2

RNC 300°C 25,5 6 0,7 19,5 
RNC 400°C 35,4 18,8 0 16,6 

 
Tableau 2.3. : Bilan massique des pyrolyses à 300 et 400°C du concentrat de kérogène. Les 

valeurs sont exprimées en % massiques par rapport à la quantité de MO pyrolysée. (1) Produits 
de craquage non entraînés par le courant d’hélium, ces produits sont extraits du résidu de pyrolyse. (2) Produits 

de masse moléculaire trop faible pour être piégés dans le dichlorométhane, cette valeur a été déterminée par 
soustraction entre la perte de masse totale et les produits piégés. 

 

 

2.5.1.2. Analyse des résidus 

Analyse élémentaire 

Les résultats de l’analyse élémentaire des résidus de pyrolyse de RNC sont présentés 

dans le tableau 2.4., les valeurs du concentrat de kérogène sont rappelées pour comparaison. 

Le rapport H/C décroît légèrement au cours de la pyrolyse à 300°C, tandis qu’il diminue 

fortement à 400°C. Cette diminution traduit l’aromatisation du matériel et donc indique une 

élimination importante de chaînes hydrocarbonées, ceci reflète le cracking de la structure 

macromoléculaire. Le rapport N/C est à peu près constant après la première pyrolyse puis on 

observe une augmentation après la deuxième pyrolyse. Ceci est en accord avec les travaux de 

Barth et al. (1996) et de Gillaizeau et al. (1997) indiquant que l’azote est éliminé moins 

efficacement que le carbone et, donc, voit son abondance relative augmenter dans les résidus 

de pyrolyse des kérogènes. A l’inverse, le rapport Sorg/C montre une diminution régulière, ce 

qui indique que le soufre est préférentiellement éliminé au cours des traitements thermiques 

(Baskin et Peters, 1992 ; Gillaizeau et al., 1997). 
 

 

 C H N Sorg Cendres H/C N/C Sorg/C 
Kérogène RNC 54,4 5,9 2,4 1,4 9,5 1,3 0,038 0.01 
Résidu 300 60,2 5,5. 2,6 1,2 11,8 1,1 0,037 0.007 
Résidu 400 62,8 2,9 3,0 0,3 17,3 0,6 0,041 0.002 

 
Tableau 2.4. : Composition élémentaire, en % massique, du concentrat de kérogène de RNC 
et de ses résidus de pyrolyses à 300 et 400°C. Voir légende du tableau 2.1. pour les explications des 

calculs. 
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Spectroscopie IRTF 

Les spectres IRTF des résidus de pyrolyse à 300 et à 400°C sont comparés à celui du 

kérogène non chauffé (Figure 2.4.). On observe sur ces spectres une dérive de la ligne de base 

due à l’opacité des pastilles. Le résidu à 300°C montre les mêmes bandes d’absorption que 

celles du kérogène (Figure 2.4.b.). La contribution des carbones aliphatiques a sensiblement 

diminué (diminution de l’intensité relative des bandes à 2950, 2850, 1440 et 1385 cm-1). 

Quant aux intensités des bandes à 1705 et 1220 cm-1 elles ont fortement diminué, ce qui 

traduit la disparition d’une partie des fonctions oxygénées. Le spectre du résidu à 400°C 

(Figure 2.4.c.) montre un déplacement du signal des C=C de 1625 cm-1 à 1600 cm-1 ce qui 

traduit une augmentation de la contribution relative des aromatiques par rapport aux 

oléfiniques. Une contribution substantielle de groupes alkyles est encore notée malgré la forte 

diminution du rapport H/C. Les fonctions oxygénées ont fortement diminué, les bandes à 

1705 et 1220 cm-1 ont disparu, on ne détecte plus de groupement C=O et C-O. Seuls les 

groupements hydroxyles sont détectés à 3420 cm-1. 

 

 

2.5.2. Analyse des produits de pyrolyse "off-line" à 400°C 

 

Le chromatogramme du pyrolysat total est dominé par une série homologue de 

doublets n-alcanes/n-alcènes allant de C12 à C28 sans prédominance paire ou impaire 

(Figure 2.6.). Ces produits proviennent de la coupure homolytique de longues chaînes 

hydrocarbonées (Allan et al., 1980 ; Largeau et al., 1986). Leur abondance indique que de 

telles chaînes sont d’importants constituants du réseau macromoléculaire du kérogène de 

RNC. La présence de telles unités dans les kérogènes est classique, deux origines sont 

proposées. Elles peuvent provenir soit de la préservation sélective de biomacromolécules 

résistantes (tel que les algaenanes, les cutanes et les subéranes, Largeau et al, 1986 ; Tegelaar 

et al., 1989 ; Derenne et al., 1991), soit de l’incorporation durant la diagenèse de lipides dans 

les géomacromolécules (Larter et Douglas, 1980). Donc, l’attribution des doublets 

n-alcanes/n-alcènes à une source précise est a priori difficile. Cependant, les observations en 

microscopie électronique ont montré que la préservation sélective a joué un rôle mineur (voir 

paragraphe 2.3.1.2.), ces unités proviennent donc principalement de l’incorporation de lipides 

dans le kérogène. La prédominance de ces molécules dans le pyrolysat de RNC est en accord 
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avec le caractère aliphatique du kérogène déduit de l’analyse élémentaire et des études 

spectroscopiques. 

 

 

Figure 2.6. : Courant ionique total du pyrolysat total à 400°C du kérogène de RNC.  
 : doublets n-alcanes/n-alcènes,  : pristènes,  : composés phénoliques,  : hopanoïdes. 

 

 

En plus de ces doublets, d’autres composés sont facilement identifiables : le phénol et 

ses homologues méthylés (jusqu’à C2), qui apparaissent en début de chromatogramme, les 

pristènes et les composés hopaniques (Figure 2.6.). Les composés phénoliques à courte chaîne 

sont généralement considérés comme des produits de dégradation thermique de la lignine 

(Saiz-Jimenez et de Leeuw, 1986). Lors de la pyrolyse de lignine il se forme aussi des 

méthoxyphénols et des dihydroxyphénols (catéchol) (Galleti, 1991, Ralph et Hatfield, 1991). 

Or ce type de composés est également détecté, en plus des alkylphénols, dans le pyrolysat à 

400°C de RNC (le guaiacol, le catéchol et ses homologues méthylés). Ces produits confirment 

l’apport terrestre dans le kérogène RNC. Cependant le chromatogramme montre une 

enveloppe non résolue liée à la coélution d’un grand nombre d’autres composés. Afin de 

faciliter leur identification, le pyrolysat a été séparé par chromatographie sur colonne 

d’alumine en trois fractions de polarité croissante. Ces fractions ont été respectivement éluées 

à l’heptane, au toluène et au méthanol. 
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Fraction heptane 

La fraction heptane représente 18,5% du pyrolysat total, elle contient les 

hydrocarbures (composés apolaires). Afin de faciliter l’identification des produits 

minoritaires, cette fraction a été de nouveau séparée par chromatographie sur plaque mince de 

silice (10% AgNO3) en deux sous-fractions qui ont été analysés par CG/SM (Figure 2.7.). Le 

nitrate d’argent va interagir sur les doubles liaisons C=C et ralentir leur migration, les 

hydrocarbures insaturés ont donc été séparés des hydrocarbures saturés. La première sous-

fraction contenant les hydrocarbures saturés a un Rf  = 0.9-1, la deuxième sous-fraction 

contenant les hydrocarbures insaturés, est plus retenue, et a un Rf de 0.7-0.8. Les composés 

identifiés présentent une diversité de structures (Tableau 2.5.) :  

- des hydrocarbures acycliques linéaires ou ramifiés 

- des hydrocarbures mono- et polycycliques substitués par des chaînes n-alkyles- 

et/ou un nombre variable de groupes méthyles. 

 

 

Hydrocarbures acycliques 

Les doublets n-alcanes/n-alc-1-ènes s’étendent de C13 jusqu’à C30 sans prédominance 

paire ou impaire. Leur origine a été discutée précédemment. Une série mineure de 

n-alc-2-ènes est aussi détectée, ainsi qu’une série d’alcadiènes dont la position des doubles 

liaisons n’a pas été déterminée. Ces composés sont couramment observés dans les pyrolysats 

de kérogènes constitués de longues chaînes alkyles. Des séries d’alcanes et d’alcènes ramifiés 

(méthylés en position 2 et/ou 3) ont été identifiés, ces produits sont généralement considérés 

comme étant d’origine bactérienne (Kolattukudy, 1976). Le prist-1-ène, couramment observé 

dans les pyrolysats de kérogènes (Larter et al., 1979), est le composé isoprénique majoritaire 

dans la fraction heptane de la pyrolyse à 400°C de RNC, d’autres composés isopréniques 

réguliers saturés de C15 à C20 (le C17 est absent) sont aussi détectés. Ces composés 

isopréniques sont généralement considérés comme issus de la chaîne phytyle de la 

chlorophylle (van de Meent et al. 1980 ; Ishiwatari et al., 1990, 1991). Néanmoins, le 

tocophérol, qui se trouve dans la plupart des organismes photosynthétiques, donne du 

prist-1-éne par pyrolyse (Goossens et al., 1984), il peut donc être aussi à l’origine des 

composés isopréniques observés dans le pyrolysat de RNC. 
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Figure 2.7. : Courant ionique total de (a) la sous-fraction A (Rf = 0,9-1) et (b) de la sous-
fraction B (Rf = 0,7-0,8) de l’éluat heptane de RNC.  : n-alcanes,  : alcanes isopréniques,  

P : pristènes,  : hopanoïdes,  : n-alc-1-ènes,  : n-alc-2-ènes. 
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Famille Ions 
caractéristiques

Distribution Maximum Abondance 
relative1

n-alcanes 57 C13-C30 C18 1 
2-méthylalcanes 57, M+·-15 C15-C25 C17 0,05 
3-méthylalcanes 57, M+·-29 C15-C25 C17 0,03 
alcanes isopréniques 57, 183 C15, C16, C18-C20 C18 0,33 
n-alkylcyclopentanes 69 C16-C24 C19 nd 
n-alkylcyclohexanes 83 C16-C24 C16 0,05 
n-alkylbenzènes 91, 92 C12-C28 C20 nd 
n-alkyl méthylbenzènes2 105, 106 C15-C28 C19, C22 nd 
hopanes 191 C27, C29-C31 C27 0,02 
prist-1-ène 55 C19 C19 1 
n-alc-1-ènes 55 C14-C30 C20 0,95 
n-alc-2-ènes 55 C14-C26 C18 0,21 
2- ou 3-méthylalcènes 56 C15-C19 C17 nd 
n-alcadiènes3 67, 68 C14-C27 C17 nd 
hopènes 191 C27-C31 C27 < 0,05 
n-alkylnaphtalènes 142, 141 C12-C21 C16 0,13 
n-alkyl méthylnaphtalènes 156, 155 C13-C20 C13 < 0,1 

 
Tableau 2.5. : Composés identifiés dans les deux sous-fraction heptanes du pyrolysat à 400°C 
de RNC. (1) calculé comme étant le rapport du maximum de chaque série sur le pic le plus intense de chaque 

sous-fraction. (2) Trois isomères sont détectés, aucune prédominance n’est observée. (3) Deux séries sont 
détectées. nd : non déterminé. 

 

 

Hydrocarbures cycliques 

Les composés minoritaires ont été identifiés à l’aide de leur spectre de masse. Des 

n-alkylcyclopentanes, des n-alkylcyclohexanes, des n-alkylbenzènes et leur homologues 

méthylés ont été détectés, ils sont communément observés dans des pyrolysats de kérogènes 

(par exemple Allan et al., 1980 ; Hoffman et al., 1987). Ces composés cycliques sont 

susceptibles de provenir de réactions secondaires de cyclisation et d’aromatisation 

d’hydrocarbures acycliques intervenant durant la pyrolyse (Largeau et al., 1986 ; Hartgers, 

1994). Dans l’échantillon RNC, les isomères ortho des n-alkylméthylbenzènes, qui se forment 

par cyclisation et aromatisation de chaînes linéaires, ne sont pas majoritaires malgré la forte 

prédominance des hydrocarbures acycliques linéaires dans le pyrolysat à 400°C. Ces 

structures cycliques peuvent aussi provenir d’entités aromatiques préexistantes dans le 

kérogène. De tels précurseurs ont été trouvés dans les pyrolysats de différents kérogènes : du 

Cambrian Alum Shale (Horsfield et al., 1992), du Cerdanya Shale (Sinninghe Damsté et al., 

1993) et du bassin de Perth en Australie (Ellis et al., 1999). Des n-alkylnaphtalènes et des 

n-alkylméthylnaphtalènes sont également présents mais en faible proportion. De tels 

composés ayant des longueurs de chaînes identiques ont été trouvés dans des huiles brutes 
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(Gontcharov, 1993) toutefois aucune origine n’est proposée par cet auteur pour ces composés 

aromatiques. Ellis et al. (1999) proposent que les n-alkylnaphtalènes à longues chaînes qu’ils 

observent dans le pyrolysat d’un kérogène du bassin de Perth (Australie) proviennent de 

cyclisation et de déshydratation au cours de la pyrolyse d’entités alkylbenzèniques préexistant 

dans le kérogène. 

 

Des hydrocarbures de type hopanique sont détectés dans le pyrolysat à 400°C de RNC. 

Ces molécules polycycliques de haut poids moléculaire qui ont des temps de rétention 

relativement élevés (> 50 min.), donnent un fragment important de masse 191 en 

spectrométrie de masse (Figure 2.8.). La série d’hopanoïdes est donc identifiée par détection 

sélective d’ion à m/z = 191 (Figure 2.9.), ils vont de C27 à C30. Ces molécules fossiles sont 

fréquemment observées dans les pyrolysats de kérogène (par exemple van Grass, 1986 ; 

Salmon et al., 1997 ; Ribouleau et al., 2001). Les hopanoïdes ont un rôle fondamental dans la 

structure de la paroi des bactéries, ils sont donc considérés comme des marqueurs bactériens 

(Ourisson et al., 1979, 1984 ; Rohmer et al., 1984).  

 

 

R

m/z = 191

 

Figure 2.8. : Structure chimique d’un composé de type hopanoique montrant la coupure 
principale de ces composés. R = H, C2H5, C3H7, C4H9. 
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Figure 2.9. : Détection sélective de l’ion à m/z = 191 de la fraction heptane du pyrolysat à 
400°C de RNC. Les deux pics marqués par une étoile correspondent à des insaturés. 

 

 

Fraction toluène 

Cette fraction représente 17,5% du pyrolysat total de RNC. Elle est constituée d’un 

mélange complexe de cétones et de composés polyaromatiques et montre une importante 

"bosse" de coélution (Figure 2.10., Tableau 2.6.). 

 

Figure 2.10. : Courant ionique total de la fraction toluène du pyrolysat à 400°C de RNC. Φ : 
n-alcan-2-ones ; Γ : cétones milieu de chaîne ; τ : 6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one. 
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Famille Ions caractéristiques Distribution Maximum
n-alcan-2-ones 58 C10-C27 C13 et C16
n-alcan-3-ones 72 C10-C25 C16
cétones milieu de chaînes 58 C10-C27 C19
n-alkylcyclopentanones ou alcénones 84 C10-C26 C16
6,10,14 triméthylpentadecan-2-one 58 C18 C18
1-phényl alcan-1-ones 77, 105, 120 C8-C23 C8
1-phényl alcan-2-ones 91, 119 C8-C10 C8
fluorènes 166 + 14n C13-C15 C13
anthracènes et/ou phénanthrènes 178 + 14n C14-C17 C14
chrysènes et/ou benzanthracènes 228 + 14n C16-C18 C16
pyrène et/ou fluoranthrène 202 + 14n C16 C16

 
Tableau 2.6. : Composés identifiés dans la fraction éluée au toluène du pyrolysat à 400°C de 

RNC. 
 

 

Cétones 

Plusieurs séries homologues de cétones sont détectées. La série principale correspond 

à des n-alcan-2-ones allant de C10 à C27, possédant une légère prédominance impaire 

(CPI12-26 = 1,2). La distribution de ces cétones a été déterminée par détection sélective de 

l’ion 58 (Figure 2.11.a.) car le pic de base correspondant au réarrangement de Mc Lafferty se 

situe à m/z = 58. Des cétones milieu de chaîne différant les unes des autres par la position du 

groupe carbonyle sont également présentes, elles apparaissent également sur la détection 

sélective de l’ion 58 (Figure 2.11.a.). Les pics correspondant à ces cétones milieu de chaînes 

sont relativement intenses, ils résultent de la superposition de divers isomères. Les cétones en 

position 3 sont efficacement détectées par la détection sélective de l’ion à m/z = 72 

(Figure 2.11.b.), la coupure donnant l’ion 72 provient également d’un réarrangement de 

Mc Lafferty. Les cétones sont couramment observées dans les pyrolysats de kérogènes (par 

exemple Gelin et al., 1995 ; Salmon et al., 1997) et il est supposé qu’elles proviennent de la 

rupture sous un stress thermique de ponts éther (van de Meent et al., 1980 ; Gelin et al., 1993). 

La présence de nombreuses cétones milieu de chaîne dans le pyrolysat à 400°C de RNC, 

indique que le kérogène est constitué de longues chaînes linéaires liées par des ponts éther se 

situant à diverses positions le long des chaînes alkyles. La présence d’une telle gamme de 

cétones a été précédemment observée dans des pyrolysats de kérogènes d’origines variées : 

kérogène de Göynük de l’Oligocène de Turquie (Gillaizeau et al., 1996), alginite du Toarcien 

du bassin de Paris (Kruge et al., 1997), et kérogène du Volgien de Russie (Riboulleau et al., 

2000). L’incorporation oxydative de lipides peut expliquer la présence de nombreux ponts 

éther. Ce mécanisme de préservation est encore mal connu, cependant il a été considéré pour 
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expliquer la formation des acides humiques et fulviques présents dans l’eau de mer (Harvey et 

al., 1983). Il pourrait également jouer un rôle dans l’incorporation de lipides aux mélanoïdines 

(Larter et Douglas, 1980) et dans la formation de certains kérogènes (Riboulleau et al., 2000). 

Les cétones présentes dans le pyrolysat à 400°C de RNC pourraient donc provenir de la 

rupture de ponts éther qui se sont formés par incorporation oxydative de lipides lors de la 

formation du kérogène de l’argile de Boom. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 

b) 

Figure 2.11. : Fragmentogramme (a) de l’ion 58 et (b) de l’ion 72 montrant la  
6, 10, 14 triméthylpentan-2-one (τ) et la distribution des n-alcan-2-ones (Φ), des cétones 

milieu de chaîne (Γ) et des n-alcan-3–ones (μ). 
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En plus de ces cétones, une série de cétones possédant un degré d’insaturation 

(cyclique et/ou linéaire) est détectée grâce à la détection sélective de l’ion 84, ainsi que deux 

séries de phénylcétones. Aucune origine n’est connue à ce jour pour de tels composés. 

Une cétone régulière isoprénique en C18, la 6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one, est 

détectée dans cette fraction grâce à son spectre de masse (Figure 2.12.). Le pic de base se 

situe à m/z = 58, correspondant au réarrangement de Mc Lafferty, l’ion moléculaire apparaît à 

m/z = 268 mais il est faible, le pic à m/z = 250 correspond à la perte d’une molécule d’eau 

(M·+-18). Dans le cas du pyrolysat d’un kérogène d’Italie centrale (Salmon et al., 1997) et du 

pyrolysat du polymère résistant de la race L de l’algue d’eau douce Botryococcus braunii 

(Derenne et al., 1989) la présence de cétones isopréniques est attribuée à la rupture de ponts 

éther disposés le long de chaînes de type lycopane. Dans ces deux cas la présence d’autres 

cétones isopréniques est également détectée (C20, C21 et C22). Aucune de ces cétones 

isopréniques n’est détectée dans le pyrolysat à 400°C de RNC ; de plus aucune structure de 

type lycopane n’est observée. La présence de la 6, 10, 14 triméthylpentadecan-2-one dans 

RNC reflète donc probablement l’incorporation oxydative de la chaîne phytyle de la 

chlorophylle dans le kérogène (Ikan et al., 1973). 

 

O

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.12. : Spectre de masse et structure chimique de la  
6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one. 

 

 

Polyaromatiques 

Des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont également présents dans la 

fraction éluée au toluène. Ces composés peuvent provenir de cyclisation et d’aromatisation au 

cours de la diagenèse ou de la catagenèse . Toutefois, des mélanges complexes de HAP ont 

été observés dans les pyrolysats de divers kérogènes (Horsfield et al., 1992 ; Sinninghe 
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Damsté et al., 1993 ; Derenne et al., 1996) et dans ce cas ils ont été considérés comme 

provenant de biomacromolécules d’algues hautement résistantes contenant des unités 

polyaromatiques sélectivement préservées dans les kérogènes. Dans l’échantillon RNC 

l’attribution à une source précise est difficile. 

 

 

Fraction méthanol 

La fraction éluée au méthanol représente 59% du pyrolysat total. Elle a été de nouveau 

séparée par double extraction liquide-liquide (la première en milieu basique, la deuxième en 

milieu acide) en deux sous-fractions contenant respectivement les produits acides et les 

produits non-acides. 

 

Sous-fraction acide 

La sous-fraction acide a été analysée par CG/SM après avoir été méthylée. La 

méthylation des acides gras permet d’améliorer leur détection en augmentant leur réponse et 

en diminuant leur temps de rétention. Le chromatogramme de la sous-fraction acide est 

largement dominé par des acides gras. Leurs spectres de masse sont caractérisés par un pic de 

base à m/z = 74 (Figure 2.13.a.) provenant d’un réarrangement de Mc Lafferty (Figure 

2.13.b). La distribution des esters d’acides carboxyliques est donc donnée par la détection 

sélective de l’ion à m/z = 74 (Figure 2.13.c.). La série d’esters d’acides allant de C12 à C28 

présente une forte prédominance des carbones pairs (CPI12-20 = 0,122, tableau 2.7). D’autres 

molécules acides sont détectées dans cette sous-fraction mais en abondance beaucoup plus 

faible. Le phénol et ses homologues méthylés en C1 et C2, ainsi qu’une faible proportion de 

guaiacol et de catéchol, leur présence sera discutée plus loin. 
 

 

 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20-C28
normaux saturés 6,1 0,8 11,3 4,9 41,3 2,1 17,6 0,5 7,6 
normaux insaturés   0,4  2,4  1,8   
ramifiés   0,6 2,0 0,5 0,3   0,1 

 
Tableau 2.7. : Distribution (% des acides totaux calculé par intégration des aires des pics) des 

acides carboxyliques identifiés dans le pyrolysat à 400°C de RNC. 
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Figure 2.13. : (a) Spectre de masse et structure chimique de l’acide méthylé en C16,  
(b) formation du fragment m/z = 74 des acides méthylés par réarrangement de Mc Lafferty,  

(c) détection sélective de l’ion m/z = 74 montrant la répartition des esters d’acides 
carboxyliques saturés (ω) et insaturés (Γ) dans le pyrolysat à 400°C de RNC. 
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Les acides présents dans le pyrolysat à 400°C proviennent de la coupure de liaisons 

esters qui liaient ces acides à la structure macromoléculaire du kérogène (Figure 2.14.). 
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Figure 2.14. : Schéma explicatif de la coupure des liaisons esters formant les acides gras dans 
le pyrolysat à 400°C de RNC. 

 

 

Les composés les plus abondants sont l’acide palmitique (n-C16:0) et l’acide stéarique 

(n-C18:0) ce qui est courant dans les pyrolysats de kérogène (Kawamura et al., 1986 ; Largeau 

et al., 1986) car ils sont présents dans de nombreux organismes (microalgues, animaux 

marins, bactéries). Trois acides gras mono-insaturés (C14:1, C16:1 et C18:1) sont également 

détectés. La forte prédominance d’acides pairs indique un faible degré de dégradation. En 

effet, les acides sont très sensibles aux dégradations microbiennes et physico-chimiques, ce 

qui altère la distribution biologique et résulte en une forte augmentation du CPI. De plus les 

acides insaturés sont très réactifs et sont donc préférentiellement dégradés (Haddad et al., 

1991 ; Sun et al., 1997), la présence d’acides insaturés dans le pyrolysat à 400°C de RNC 

confirme donc le faible degré de dégradation. Cette bonne préservation des acides, présents 

sous forme d’esters dans le kérogène de RNC reflète une protection stérique efficace, contre 

les attaques diagénétiques, à l’intérieur de la structure macromoléculaire du kérogène. Ces 

unités acides pouvaient avoir, a priori deux origines : (i) l’incorporation précoce d’acides dans 

le kérogène, par estérification avec des liaisons OH, durant les premiers stades de la diagenèse 

avant que les attaques dégradatives ne deviennent importantes et (ii) la présence de 

biomacromolécules résistantes sélectivement préservées comprenant des groupes esters, tels 

des algaenanes, comme cela a été observé dans divers kérogènes (Largeau et al., 1986 ; 

Derenne et al., 1991, 1992b). Cependant, les caractéristiques morphologiques (voir 

paragraphe 2.3.1.2.) montrent que la contribution de biomacromolécules résistantes 

sélectivement préservées au kérogène de RNC est très faible. Les acides présents dans le 

pyrolysat à 400°C doivent donc correspondre essentiellement à un processus d’incorporation 

précoce. 
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Les acides gras à longues chaînes (C20+) représentent 7,7% des acides, ils sont 

généralement considérés comme étant d’origine terrestre (Volkman et al., 1980a). Des acides 

ramifiés, principalement des iso- et antéiso-, sont également observés en faible proportion. De 

tels acides sont généralement considérés comme provenant de bactéries (Perry et al., 1979 ; 

Volkman et al., 1980a). Leur présence et leur origine sont en accord avec la présence 

d’hydrocarbures ramifiés et de composés hopaniques dans la fraction heptane. 
 

 

Sous-fraction non-acide 

La sous-fraction non-acide montre une importante "bosse" due à la présence de 

nombreux produits et à leurs co-élutions (Figure 2.15.). Toutefois plusieurs composés 

oxygénés et azotés ont été identifiés (Tableau 2.8.). 
 

Figure 2.15. : Courant ionique total de la sous-fraction méthanol non-acide du pyrolysat  
à 400°C de RNC. 

 

 

Famille Ions caractéristiques Distribution Maximum 
n-alkylphénols 107 C -C C9 26 14
n-alkylméthylphénols 121 C -C C9 20 10
indanones 146 + 14n C -C C9 11 9
"série en 146" 146, 92 - - 
n-alkylpyridines 93, 106 C10-C C16 13
quinoline 129 C C9 9
indoles 117 + 14n C -C C8 10 8
n-alcan-1-ols 75 C10-C C30 16

 
Tableau 2.8. : Composés identifiés dans la sous-fraction non-acide de la fraction éluée au 

méthanol du pyrolysat à 400°C de RNC. 
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Deux séries de composés phénoliques sont présentes dans la sous fraction non-acide. 

La distribution des n-alkylphénols est déterminée par l’ion à m/z = 107 (Figure 2.16.) et celle 

des n-alkylméthylphénols par l’ion à m/z = 121. Les phénols dans les pyrolysats de kérogène 

sont souvent considérés comme des dérivés de la lignine, reflétant un apport terrestre. 

Cependant, les produits de pyrolyse de la lignine sont caractérisés par des substituants alkyles 

courts (≤C3) (Martin et al., 1979 ; Saiz-Jimenez et de Leeuw, 1986 ; Ralph et Hatfield, 1991). 

Or, le phénol, les méthylphénols et les diméthylphénols ont été détectés dans la fraction 

méthanol acide, ainsi qu’une faible contribution du guaiacol et du catéchol. Ces composés 

phénoliques de petit poids moléculaire sont relativement acides, et après la séparation ils se 

trouvent donc dans la sous-fraction acide. Leur présence reflète l’apport de lignine dans le 

kérogène. Les alkylphénols et les alkylméthylphénols, qui présentent des longueurs de chaînes 

beaucoup plus grandes dans la sous-fraction méthanol non-acide du pyrolysat à 400°C de 

RNC, doivent avoir une autre origine. Des phénols substitués par des longues chaînes alkyles 

et leurs homologues méthylés ont été identifiés dans des pyrolysats de différents kérogènes 

d’origine marine (Derenne et al., 1990 ; Gelin et al., 1995 ; Salmon et al., 1997 ; Riboulleau et 

al., 2000). Dans le cas de la kurkersite ordovicienne d’Estonie (Derenne et al., 1990, 1992a), 

il a été montré que les parois résistantes de la microalgue coloniale nommée 

Gloeocapsomorpha prisca sont à l’origine des alkylphénols libérés par pyrolyse. En revanche 

aucune source n’a été mise en évidence dans les autres cas. Toutefois, Riboulleau et al. (2000) 

proposent que ces n-alkylphénols proviennent d’un réarrangement après rupture thermique 

des ponts éther. Cette hypothèse est envisageable dans le cas présent car le kérogène de RNC 

possède de nombreux ponts éther. 

Figure 2.16. : Détection sélective de l’ion m/z = 107 montrant la distribution des 
n-alkylphénols ( ) et des n-alkylpyridines (μ). 
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Figure 2.17. : (a) Fragmentogramme de l’ion m/z = 146 montrant les trois pics appartenant à 
la "série en 146", et spectre de masse (b) du pic 1, (c) du pic 2 et (d) du pic 3. 
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Une autre série de composés oxygénés est observée dans le pyrolysat à 400°C de 

RNC : des indanones. Leur origine n’est pas encore déterminée. 

 

On détecte une série de trois composés caractérisés en spectrométrie par un pic de base 

à m/z = 146 et des ions fragments à 92, 105/106, 119, 133 et à M·+-28. La détection sélective 

de l’ion à m/z = 146 et les spectres de masse associé aux trois pics sont montrés sur la 

figure 2.17. Aucune structure n’a pu être proposée, toutefois les principaux fragments des 

spectres de masse correspondent à des masses paires provenant sûrement d’un réarrangement. 

La présence d’un fragment important à m/z = 92 indique que ces composés doivent être 

aromatiques. De plus ils se trouvent dans la fraction méthanol non-acide, ils sont donc 

polaires et doivent posséder un ou plusieurs hétéroatomes (O ou N). Quand on silyle cette 

fraction, cette série est toujours présente, au même temps de rétention, ces composés ne 

possèdent donc pas de groupement susceptible d’être silylé (OH ou NH). 
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Figure 2.18. : Fragmentations principales de la n-alkylpyridine en C10 provenant (a) d’un 
réarrangement de Mc Lafferty et (b) d’une coupure de la chaîne alkyle. 

 

 

Des composés azotés sont également présents (pyridines, indoles, quinolines). Les 

n-alkylpyridines sont caractérisées par l’ion à m/z = 93 et m/z = 106 (Figure 2.18.), elles sont 

toutefois également visibles sur le fragmentogramme m/z = 107 (Figure 2.16.). Des composés 

azotés ont été identifiés dans de nombreuses huiles brutes, ils présentent une large diversité de 
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structures chimiques comprenant des pyrroles et des pyridines (par exemple Schmitter et al., 

1983 ; Ignatiadis et al., 1985 ; Bakel et Philp, 1990 ; Li et Larter, 1993). Ces produits sont 

généralement considérés comme provenant de la dégradation de matériel protéinique. En 

effet, Tsuge et Matsubara (1985) considèrent le tryptophane comme précurseur possible pour 

les alkylindoles, cet amino-acide est présent en quantité relativement importante dans des 

protéines d’algues. Bien que les protéines soient généralement connues pour leur grande 

sensibilité aux dégradations diagénétique, il a été montré récemment que du matériel 

protéique à été préservé dans la MO de sédiments récents (Knicker et Hatcher, 1997 ; 

Garcette-Lepecq et al., 2000 ; Zang et al., 2000) et même dans un kérogène du Jurassique 

Supérieur (140 millions d’années) (Mongenot et al., 2001). Ishiwatari et al. (1993) ont 

identifiés des indoles méthylés et des pyridines durant la pyrolyse de MO marine particulaire 

(fosse du Japon), ils proposent comme précurseurs des unités protéiques dégradées provenant 

de mélanoïdines. La distribution des indoles dans le pyrolysat à 400°C de RNC est identique à 

celle observé par Ishiwatari et al. (1993), toutefois la présence de pyridines substitués par des 

longues chaînes alkyles (jusqu’à 11 carbones) ne peut pas provenir de protéines. Une 

distribution identique de n-alkylpyridines a été observée par Ignatiadis et al. (1985) dans une 

huile brute désulfurée de Boscan (Venezuela), mais aucune origine n’a été proposée. 
 

Une série de n-alcanols allant de C10 à C30, avec un maximum en C16 et une forte 

prédominance paire (CPI10-30 = 0,23), a été identifiée après avoir silylée la fraction méthanol 

non-acide (Figure 2.19.). Des alcools linéaires ayant un faible CPI ont été trouvés dans les 

extraits lipidiques de nombreux micro-organismes (Volkman et al., 1999) et ils sont 

fréquemment trouvés dans les extraits de sédiments. Les algues vertes produisent des 

n-alcanols de C10 à C20 (Kolattukudy, 1976 ; Rieley et al., 1991) tandis que les alcools ayant 

une longueur de chaîne supérieure à 20 carbones et un faible CPI sont considérés comme 

provenant de cires de plantes supérieures. La distribution des n-alcanols dans le pyrolysat à 

400°C de RNC montre que les deux origines peuvent être considérées, mais la contribution 

des végétaux supérieures est plus faible. Ces alcools sont liés par des ponts éther et/ou ester à 

la structure macromoléculaire ; la forte prédominance paire implique que la distribution 

initiale a été peu altérée. 
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Figure 2.19. : Distribution des n-alcanols dans la sous-fraction méthanol non-acide silylée. 
 

 

L’analyse du pyrolysat à 400°C de l’échantillon RNC montre donc que la structure 

macromoléculaire aliphatique du kérogène est essentiellement basée sur des chaînes 

linéaires. En effet de nombreuses molécules linéaires sont libérées au cours de la pyrolyse : 

n-alcanes/n-alcènes, n-alcanones, n-alcanols, et aussi des acides gras linéaires. De plus 

l’abondance des n-alcanones révèle que les unités aliphatiques sont reliées entre elles par des 

ponts éther. La présence des n-alcanols dans le pyrolysat traduit probablement aussi 

l’existence de pont éther. En plus de ces ponts éther des liaisons ester sont également 

présentes, reflétant l’incorporation précoce d’acides gras peu altérés au réseau 

macromoléculaire. La grande prédominance de molécules à squelette linéaire est cohérente 

avec une origine algaire. De plus la présence de molécules hopaniques et d’alcanes et 

d’acides ramifiés traduit la contribution de lipides bactériens dans le kérogène. Il existe peu 

d’indices moléculaires d’un apport terrestre : quelques acides gras et alcools à longues chaînes 

et la présence dans la fraction méthanol acide de phénols à courtes chaînes et du guaiacol et 

du catéchol. Enfin, aucune molécule soufrée n’a été détectée dans ce pyrolysat. Pourtant 

l’analyse élémentaire des résidus de pyrolyse montre une diminution de la quantité de soufre. 

Des résultats identiques ont été trouvés lors de la pyrolyse d’un kérogène de type I (Gillaizeau 

et al., 1997), où le soufre a été libéré dans les gaz et se trouve entièrement sous forme d’H S. 2
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2.5.3. Analyse des effluents produits sous un stress thermique modéré 

 

2.5.3.1. Pyrolyse "off-line" à 300°C 

Les constituants du pyrolysat obtenu à cette température peuvent être a priori de deux 

types : des composés piègés physiquement dans le kérogène et qui ont été simplement libérés 

par chauffage et des produits de cracking provenant de la rupture de liaisons covalentes 

thermolabiles. Ces dernières peuvent correspondre soit à des liaisons possédant une faible 

stabilité thermique intrinsèque (telles les liaisons S-S, beaucoup plus fragiles que les liaisons 

C-C), soit des liaisons dont la stabilité thermique est diminuée par leur environnement 

chimique (par exemple des liaisons C-C en position benzylique). L'étude du pyrolysat à 

300°C et sa comparaison avec les résultats obtenus sur le pyrolysat à 400°C (rappelons que la 

pyrolyse à 400°C est effectuée sur le concentrat ayant déjà subit le stress thermique à 300°C) 

avaient donc pour objectifs (i) d'examiner les éventuelles données supplémentaires ainsi 

obtenues concernant la structure et les sources du kérogène, (ii) d'obtenir des informations sur 

la présence de produits de relativement faible masse moléculaire, potentiellement solubles 

mais non extractibles car piégés physiquement dans la structure macromoléculaire du 

kérogène et (iii) de préciser la nature des composés, en particulier les produits polaires de 

petite masse complexants et solubles, susceptibles d'être générés à partir de RNC sous un 

stress thermique modéré pouvant jouer un rôle sur la migration des radioéléments. 

Le chromatogramme du pyrolysat à 300°C est présenté sur la figure 2.20., il est 

dominé par une série d’acides carboxyliques. Ce pyrolysat est assez complexe, toutefois de 

nombreux composés ont été identifiés. Ces composés se répartissent en deux groupes : les 

composés oxygénés et azotés d’une part et les hydrocarbures d’autre part. La présence de 

nombreux composés oxygénés est en accord avec le spectre IRTF du résidu de pyrolyse 

obtenu à 300°C qui montre une forte diminution des fonctions oxygénées au cours de ce 

premier chauffage. 
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Figure 2.20. : Courant ionique total du pyrolysat à 300°C du concentrat de kérogène de RNC. 
 : acides carboxyliques (sous forme d’esters suite à leur méthylation avant analyse), 

 : n-alcanes, τ : 6,10,14 triméthylpendécan-2-one, H : hopanoïdes, * : pollution. 
 

 

Composés oxygénés et azotés 

Les acides gras sont les composés oxygénés les plus abondants dans le pyrolysat à 

300°C du kérogène de RNC (Figure 2.20.). La distribution de ces acides carboxyliques 

méthylés est donnée par la détection sélective de l’ion à m/z = 74 (Figure 2.21.). La série 

d’acides correspond à des composés saturés de C  à C8 28 présentant une forte prédominance 

des carbones pairs (CPI8-28 = 0,39). L’acide palmitique (C ) et l’acide stéarique (C16:0 18:0) sont 

les acides les plus abondants dans le pyrolysat à 300°C. Les acides à longue chaîne (C20+) sont 

présents en proportion relativement importante, ils représentent environ 17% des acides gras 

saturés totaux. 

Figure 2.21. : Détection sélective de l’ion à m/z = 74 montrant la répartition des acides 
carboxyliques méthylés dans le pyrolysat à 300°C du concentrat de kérogène de RNC. 
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Quant on compare la distribution des acides gras obtenue à 300°C avec celle obtenue à 

400°C (Figure 2.22.), on observe de nombreuses différences. La proportion d’acides longs est 

plus importante à 300°C que celle obtenue à 400°C (respectivement ca. 17% et 8%). Ces 

acides longs sont généralement considérés comme étant d’origine terrestre (Volkman et al., 

1980a ; Barouxis et al., 1988 ; Haddad et al., 1991). Ceci implique que la pyrolyse à 300°C 

met mieux en évidence la contribution des plantes supérieures au niveau des acides. De plus, à 

300°C la longueur de chaîne des acides détectés commence dès 8 carbones (C -C8 11 = 15,5% 

des acides totaux), tandis que la distribution obtenue à 400°C ne commence qu’à 12 carbones. 

Les insaturés en C16 et en C18 ne sont détectés qu’en très faible proportion dans le pyrolysat à 

300°C, et le CPI est plus élevé à 300°C qu’à 400°C, respectivement 0,39 et 0,12. Il est connu 

que les acides gras biologiques comportent essentiellement un nombre pair de carbones. Leur 

dégradation produit des acides impairs et résulte donc en une forte augmentation du CPI et en 

l’apparition d’acides courts. Par ailleurs, les acides insaturés sont plus sensibles que les 

saturés aux dégradations diagénétiques et sont, par conséquent, préférentiellement dégradés 

(Sun et al., 1997). Les acides présents dans le pyrolysat à 300°C présentent donc un degré de 

dégradation, par rapport à la distribution biologique, relativement plus élevé que ceux du 

pyrolysat à 400°C. Cependant cette dégradation est restée limitée comme l’atteste la forte 

dominance paire subsistant pour les acides saturés. 
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Figure 2.22. : Distribution des acides carboxyliques dans le pyrolysat "off-line" à 400°C 
(barres noires) et dans le pyrolysat "off-line" à 300°C (barres blanches). 
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Les acides présents dans le pyrolysat 300 peuvent provenir, a priori, soit de la coupure 

thermique de liaisons esters reliant ces composés à la structure macromoléculaire du kérogène 

(voir figure 2.14.), soit de la libération d'acides piégés physiquement dans cette structure. Il 

est peu probable que ces acides résultent d'un début de cracking, à 300°C, de liaisons esters 

dont la plus grande partie serait ensuite craquées à 400°C. En effet, le fait que des différences 

substantielles sont observées, comme déjà discuté, entre les acides gras des deux pyrolysats, 

va dans le sens de pools distincts pour l’origine de ces acides. De plus, les liaisons esters 

présentent une stabilité thermique relativement grande (Tableau 2.9.). Néanmoins, nous ne  
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Réaction ΔH0K ΔG298K

89,1 82,0

85,4

85,9

76,2

76,5

75,8 67,2

86,1 77,4

90,6 84,0

71,0 59,2

83,5 71,8

 

Tableau 2.9. : Energies de dissociation (ΔH) à 0K et énergies libres (ΔG) à 298K de 
différentes coupures homolytiques obtenues par calcul ab initio, d’après Lorant 

(communication personnelle). 
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pouvons pas totalement exclure que les acides du pyrolysat à 300°C puissent correspondre au 

cracking de liaisons esters rendues fragiles thermiquement par leur environnement chimique 

(liaisons activées). Cependant, il est beaucoup plus probable qu'ils proviennent en fait tout 

simplement d'acides qui étaient piégés physiquement, en tant que tels, dans la matrice 

macromoléculaire du kérogène. Les différences observées entre les pyrolysats 300 et 400 vont 

d'ailleurs bien dans ce sens. En effet, comme déjà souligné, elles traduisent un degré de 

dégradation relativement plus élevé, tout en restant assez modéré, dans le cas du pyrolysat 

300. Ceci vient du fait que la protection contre les dégradations diagénétiques offerte par le 

kérogène doit être plus forte pour les unités qui sont intégrées par liaison covalente dans la 

structure même du kérogène que pour celles qui sont simplement piégées physiquement. 

Néanmoins, les produits piégés dans la structure macromoléculaire du kérogène devraient être 

beaucoup moins sensibles aux attaques que ceux restant dans la phase extractible. La 

dégradation modérée des acides présents dans le pyrolysat 300 indique donc que leur piégeage 

physique a dû être assez précoce. 

 

Une cétone régulière isoprénique en C18, la 6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one, est 

présente dans le pyrolysat à 300°C de RNC (Figure 2.20.). Cette cétone isoprénique en C18 a 

souvent été signalée dans des extraits de sédiments (Ikan et al., 1973, 1975 ; Brooks et al., 

1978 ; Volkman et al., 1980b), elle est généralement considérée comme étant un produit 

d’oxydation, au cours de la diagenèse, de la chaîne phytyle de la chlorophylle (de Leeuw et 

al., 1974 ; Ikan et al., 1973 ; Brooks et al. , 1978). La cétone isoprénique en C18 à également 

été observée sous un stress thermique faible lors de la pyrolyse d’algaenanes provenant de 

Botryococcus braunii, cette cétone provient, dans ce cas, de la coupure de liaison éther lié à 

un carbone quaternaire (Behar et al., 1995). Cette même cétone est présente dans le pyrolysat 

à 400°C de RNC où elle est générée par un processus de cracking thermique. Dans ce dernier 

cas, elle provient probablement de la coupure d'une liaison éther par laquelle une chaîne 

isoprénique en C18, provenant de la dégradation de la chlorophylle, avait été intégrée dans le 

kérogène au cours de la diagenèse (Figure 2.23.). En ce qui concerne le pyrolysat à 300°C, 

compte tenu de (i) la présence fréquente de la cétone isoprénique C18 dans les extraits de 

sédiments (elle a été détectée dans les extraits de RNC) et (ii) la stabilité thermique des 

liaisons éthers aliphatiques (Tableau 2.9.), il paraît probable qu'elle corresponde à un produit 

piégé plutôt qu'à un produit de cracking. 

 

 



Chapitre 2- Etude géochimique du kérogène de l’argile de Boom - 82 -

O

O

O

400°C

-H

H

 

Figure 2.23. : Schéma explicatif de la coupure de la liaison éther formant la cétone 
isoprénique en C18 dans le pyrolysat à 400°C de RNC. 

 

 

Une série homologue de cétones linéaires est également identifiée, grâce à la détection 

sélective de l’ion à m/z = 58, elle correspond à des n-alcan-2-ones. La distribution de ces 

cétones est bimodale de C10 à C25 avec un maximum en C  et en C15 23 (Figure 2.24.) et une 

forte prédominance impaire (CPI10-24 = 2,5). Ces molécules sont fréquemment trouvées dans 

les extraits de sédiments marins et lacustres mais leur origine n’est pas encore clairement 

établie. Toutefois, deux origines sont proposées. Certains auteurs proposent l’oxydation 

bactérienne des n-alcanes comme source pour ces n-alcan-2-ones (par exemple Volkman et 

al., 1980b ; Cranwell, 1981). La distribution des cétones linéaires et des n-alcanes (voir figure 

2.26.) est différente dans le pyrolysat à 300°C de RNC, il apparaît donc que l’oxydation des 

n-alcanes n’est pas intervenue, ou de façon mineure, dans la formation de ces cétones. Une 

deuxième possibilité est la présence de n-alcan-2-ones à longues chaînes dans des produits 

naturels. Des cétones allant de C25 à C33 ont été trouvées dans plusieurs microalgues 

(Volkman et al., 1980b ; Wenchuan et al., 1999 ; Allard et Templier, 2000) et plus récemment 

dans différentes variétés de plantes herbacées marines (Hernandez et al., 2001). Toutefois la 

prédominance en C23 n’a jamais été observée. Des séries de n-alcan-2-ones sont également 

observées dans les pyrolysats à 400°C de différents kérogènes (Gillaizeau et al., 1996 ; 

Riboulleau et al. 2000), ces cétones sont considérées comme provenant de la rupture, sous un 
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stress thermique, de ponts éther (van de Meent et al., 1980 ; Largeau et al., 1986). Elles 

proviennent de lipides qui ont été incorporés par formation de liaisons éther dans la structure 

macromoléculaire des kérogènes. Comme déjà discuté, les cétones du pyrolysat à 400°C de 

RNC doivent aussi avoir une telle origine. 
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Figure 2.24. : Distribution des cétones linéaires dans le pyrolysat à 300°C (barres noires) et 
dans le pyrolysat à 400°C (barres blanches) de RNC. 

 

 

Les distributions observées pour les n-alcan-2-ones dans les pyrolysats à 300 et 400°C 

sont différentes (figure 2.24.). De plus, dans le pyrolysat à 400°C, ces cétones sont 

accompagnées de plusieurs autres séries d'alcanones correspondant à des isomères de position 

de la fonction cétone sur la chaîne alkyle. Les n-alcan-2-ones obtenues à 300°C ne 

correspondent donc pas à un début de cracking et elles proviennent d'un pool distinct par 

rapport aux n-alcan-2-ones du pyrolysat 400. Compte tenu de ceci, et de la stabilité thermique 

des liaisons éther aliphatiques, il est probable que ces cétones existent en tant que telles, 

piégées physiquement dans le kérogène. 
 

 

En plus des séries décrites ci-dessus de nombreuses petites molécules oxygénées et/ou 

azotées sont identifiées en début de chromatogramme. Ces molécules sont répertoriées dans le 

tableau 2.10. et montrées sur la figure 2.25. 
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Figure 2.25. : Début du courant ionique total du pyrolysat à 300°C de RNC. Les nombres de  
1 à 31 correspondent aux composés listés dans le tableau 2.10.  : n-alcanes,  : acides gras. 

 

 

Les composés oxygénés sont principalement des molécules de type méthoxyphénols et 

furanniques. Les méthoxyphénols sont des produits de pyrolyse caractéristiques de la lignine 

et ils sont considérés comme des marqueurs spécifiques des plantes supérieures (Saiz-Jimenez 

et de Leeuw, 1986 ; Ralph et Hatfield, 1991 ; Challinor, 1995). Il semble donc que les 

nombreux composés phénoliques présents dans le pyrolysat à 300°C correspondent non pas à 

des produits physiquement piègés mais à des produits de cracking de la lignine. Par ailleurs, 

dans le pyrolysat à 400°C (voir paragraphe 2.5.2.), le guaiacol et le méthylguaiacol sont les 

seuls méthoxyphénols observés. Le cracking de la plus grande partie de la lignine présente 

dans le kérogène RNC paraît donc avoir lieu dès 300°C. La structure de la lignine, basée sur 

des unités mono-aromatiques explique cette stabilité thermique relativement faible. En effet, 

les coupures homolytiques thermiques seront favorisées par les cycles aromatiques qui vont 

stabiliser les radicaux formés. Ainsi, les liaisons arylalkyléthers, qui jouent un rôle majeur de 

pont entre les unités constitutives de la lignine, ont une stabilité thermique assez faible 

(Tableau 2.9.). Par ailleurs, la présence de nombreuses molécules de type méthoxyphénols 

dans le pyrolysat à 300°C indique que la dégradation diagénétique de la lignine a été faible. 

En effet, cette dégradation se traduit, en particulier, par des processus de déméthoxylation 

(Hatcher et Clifford, 1997 ; Derenne et Largeau, 2001). De plus, en fonction de la nature des 

produits de pyrolyse il est possible de différencier la lignine provenant d’angiospermes de 

celle provenant de gymnospermes. En effet, la lignine de gymnospermes est principalement 
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constituée d’unités guaiacyle (monométhoxyphénol) tandis que la lignine d’angiospermes 

possède des unités guaiacyle et syringyle (diméthoxyphénol) (voir par exemple Saiz-Jimenez 

et de Leeuw, 1986 ; Derenne et Largeau, 2001). Les conifères, ou plus généralement les 

résineux, appartiennent à la famille des gymnospermes, tandis que les plantes à fleurs  

 

 

Formule moléculaire N° Masse Principaux 
fragments C H O N 

Structure proposée(1) Source

1 112 68, 39 5 4 3  méthylfurannedione C 
2 94 94, 66 6 6 1  phénol L/P 
3 97 97, 54, 67 4 3 2 1 pyrroledione P 
4 126 54, 82 6 6 3  diméthylfurannedione C 
5 110 67, 110, 95 6 10 1  diméthylcyclopentènone C 
6 138 82, 138 9 14 1  triméthylcyclohexènone C 
7* 108 107, 108, 77 7 8 1  méthylphénol L/P 
8 111 111, 68, 67 5 5 2 1 méthylpyrroledione P 
9 120 105, 77, 120 8 8 1  acétophénone - 
10 85 85, 42 4 7 1 1 pyrrolidinone P 
11 124 109, 124, 81 7 8 2  guaiacol L 
12 140 67, 112, 140 7 8 3  éthyl méthylfurannedione C 
13* 122 107, 122 8 10 1  diméthylphénol L/P 
14 134 119, 91, 134 9 10 1  (méthylphényl)éthanone - 
15 125 125 6 7 2 1 dimétylpyrroledione P 
16 134 105, 77, 134 9 10 1  phénylpropanone - 
17 138 138, 123, 95 8 10 2  méthylguaiacol L 
18 139 139, 67, 124 7 9 2 1 éthyl méthylpyrroledione P 
19 152 137, 152 9 12 2  éthylguaiacol L 
20 132 132, 104 9 8 1  indanone - 
21 150 135, 150, 121 9 10 2  vinylguaiacol L 
22 148 104, 76 8 4 3  benzofurannedione C 
23 146 131, 146 10 10 1  méthylindanone - 
24 166 137, 166 10 14 2  propylguaiacol L 
25 152 151, 152 8 8 3  vanilline L 
26 162 90, 162, 91, 118 9 6 3  (méthylphényl)furannedione C 
27 166 151, 166, 123 9 10 3  acétovanillone L 
28 180 137, 180 10 12 3  guaiacylacétone L 
29 196 137, 196 11 11 2  guaiacylpropanone L 
30 180 151, 180 10 12 3  propriovanillone L 
31 182 105, 77, 182 12 10 1  benzophénone - 

 
Tableau 2.10. : Composés identifiés en début de chromatogramme du pyrolysat à 300°C de 

RNC. Les numéros de la première colonne correspondent aux pics numérotés sur la 
figure 2.25. C : carbohydrates, L : lignine, P : protéine, (1) : les structures sont données en 

annexe 2, * : plusieurs isomères sont détectés. 
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appartiennent à la famille des angiospermes. Dans l’échantillon RNC, les produits de pyrolyse 

provenant de la lignine sont exclusivement des dérivés guaiacyles (11, 17, 19, 21, 24, 25, et 

27 à 30). La lignine présente dans le kérogène RNC correspond donc essentiellement à de la 

lignine de gymnospermes peu dégradée. 

Les composés de type furannique sont fréquemment trouvés dans les pyrolysats de 

polysaccharides (par exemple Saiz-Jimenez et de Leeuw, 1984 ; Pouwels et al., 1989). Ces 

molécules (1, 4, 12, 22 et 26) reflètent donc la contribution d’unités dérivées de carbohydrates 

dans le kérogène de RNC. De même, les cétones cycliques insaturées 5 et 6 sont des produits 

de pyrolyse typiques des polysaccharides. La formation de composés furanniques et de telles 

cétones par pyrolyse implique plusieurs étapes successives, incluant l'élimination des groupes 

OH par des réactions de déshydratation (Pouwels et al., 1989). La présence de produits 

caractéristiques de pyrolyse des polysaccharides dans le pyrolysat à 300°C de RNC montre 

que l'ensemble de ces réactions fait appel à la coupure de liaisons relativement faibles. La 

liaison glycosidique reliant les unités constitutives des polysaccharides peut être rendue 

fragile suite aux réactions de déshydratation (présence d'insaturations stabilisant les radicaux 

formés par coupure de cette liaison éther). Par ailleurs, dans le cas de RNC, les réactions de 

déshydratation pourraient être favorisées par la présence de traces d'acide résiduel provenant 

du traitement acide de déminéralisation. L'absence de produits de pyrolyse caractéristiques 

des polysaccharides dans le pyrolysat à 400°C doit refléter les processus de condensation 

ayant fortement affecté les unités dérivées de polysaccharides présentes dans le kérogène 

RNC au cours du premier traitement thermique à 300°C. En effet, il est bien connu (Pastorova 

et al., 1994) que l'application d'un stress thermique à des composés polysaccharidiques 

entraîne, en parallèle avec la formation de produits de pyrolyse comme ceux discutés ci-

dessus, des processus extensifs de condensation ("caramélisation"). Ces condensations (i) 

expliquent les faibles rendements totaux en produits de pyrolyse systématiquement observés à 

partir des composés du type polysaccharides (Pastorova et al., 1994 ; Gauthier et al., 2002) et 

(ii) empêchent la production de produits de pyrolyse de faible masse supplémentaires au cours 

d'un traitement thermique ultérieur.  

 

 

La quantité de molécules azotées (3, 8, 10, 15, 18) identifiées dans le pyrolysat à 

300°C est faible, en accord avec l’analyse élémentaire faite sur le résidu 300 (Tableau 2.4.) 

qui montre que peu d’azote a été relâché au cours de la pyrolyse à 300°C. Ces molécules sont 
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basées sur un cycle pyrrole ou tetrahydropyrrole (cycle pyrrolidine) et contiennent de 

l’oxygéne (voir annexe 2 pour les structures chimiques). L’éthylméthylpyrroledione (18) a été 

trouvée dans des extraits du Green River Shale (Colorado), où il est considéré comme issu de 

la photo-oxydation de porphyrines (Anders et al., 1975). De plus, cette molécule a également 

été observée dans la phase extractible (appelé bitume) de l’échantillon RNC. Les produits de 

type pyrrolique trouvés dans le pyrolysat à 300°C de RNC correspondent donc très 

probablement a des molécules piégées dans la structure macromoléculaire et provenant de 

l’altération de porphyrines. 

 

 

Hydrocarbures 

Une série de n-alcanes allant de C12 à C30 avec une distribution bimodale est détectée 

(Figure 2.26.). Les composés pairs dominent entre C12 et C (CPI20 12-20 = 0,5), alors que l’on 

observe une prédominance impaire pour les C20+ (CPI20-30 = 1,2). La prédominance d’alcanes 

à nombre impair de carbone est très répandue dans les échantillons biologiques, tandis que la 

prédominance d’alcanes à nombre pair carbone est plutôt inhabituelle. La différence de 

distribution implique une origine différente pour ces n-alcanes. Les n-alcanes à longues 

chaînes impaires sont généralement considérés comme provenant de matériel terrestre 

(Ishiwatari et al., 1978 ; Fukushima et al., 1989). En revanche, les n-alcanes à courte chaîne  
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Figure 2.26. : Distribution des n-alcanes dans le pyrolysat "off-line " à 300°C (barres noires) 
et dans le pyrolysat "off-line " à 400°C (barres blanches) de RNC. 
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ayant des valeurs de CPI inférieures à 1 sont considérés comme provenant de bactéries 

marines (Saliot, 1981). Par opposition à l’origine terrestre des longues chaînes, les alcanes 

courts peuvent donc traduire la contribution marine dans le kérogène de RNC. 

 

Dans les pyrolysats de kérogène, les alcanes provenant de la coupure thermique de 

liaisons C-C dans des chaînes alkyles sont systématiquement accompagnés par les alcènes 

correspondants. En effet, lors de la coupure homolytique de chaînes alkyles, il se forme un 

radical qui, pour se stabiliser, va de façon statistique former un hydrocarbure saturé (en 

captant un hydrogène) ou insaturé (en libérant un hydrogène) (Figure 2.27.a). Or aucun 

n-alcène n’est identifié dans ce pyrolysat. Donc les n-alcanes détectés dans le pyrolysat à 

300°C de RNC ne correspondent pas à des produits de cracking mais à des hydrocarbures qui  
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Figure 2.27. : (a) Formation directe des doublets n-alcanes/n-alcènes à partir des chaînes 
alkyles, (b) formation par réarrangement aléatoire et statistique de doublets 

n-alcanes/n-alcènes. 
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étaient piégés dans la matrice macromoléculaire du kérogène. Ceci est également confirmé 

par leur distribution. En effet, en plus des réactions de stabilisation directes (Figure 2.27.a.), 

les radicaux formés par coupure homolytique subissent de multiples réactions de 

réarrangement, par migrations statistiques de H•. Les radicaux ainsi formés peuvent se 

stabiliser, à leur tour, pour conduire aux alcanes et aux alcènes correspondant (Figure 2.27.b.). 

Il en résulte la production d’alcanes et d’alcènes dont l’abondance diminue avec la longueur 

de chaîne et sans prédominance paire/impaire, comme observé pour le pyrolysat à 400°C 

(Figure 2.26.). La distribution très différente observée pour les alcanes du pyrolysat 300 est 

donc bien en accord avec le fait qu’il s’agit de produits piégés. 

 

Le prist-1-ène et le prist-2-ène sont détectés dans le pyrolysat à 300°C de RNC. Leur 

abondance est relativement importante (Figure 2.20.). Le composé isoprénique saturé en C19 

(le pristane) n’est pas détecté dans le pyrolysat à 300°C, or ce dernier est habituellement 

trouvé dans les extraits de sédiment. Le pristane et le phytane (isoprénique saturé en C20) sont 

d’ailleurs détectés dans le bitume de l’échantillon RNC. Les pristènes sont très fréquemment 

observés dans les pyrolysats de kérogène (par exemple Larter et al., 1979). La chaîne 

isoprénique en C19 incorporée à la structure macromoléculaire du kérogène est liée à ce 

dernier par une liaison C-C qui lors de la coupure thermique va former un radical sur un 

carbone tertiaire qui se stabilise en perdant un H• et en formant ainsi une double liaison. Il est 

généralement admis que le prist-2-ène se forme par isomérisation du prist-1-ène au cours des 

pyrolyses (Regtop et al., 1986 ; Höld et al., 2001). Ces deux hydrocarbures isopréniques 

insaturés sont donc probablement des produits de cracking. Ils se trouvent également dans le 

pyrolysat à 400°C de RNC (voir paragraphe 2.5.2.) alors qu’ils ne sont pas détectés dans les 

extraits de RNC. Leur présence dans le pyrolysat à 300°C indique une différence 

d’environnement chimique qui rend la liaison C-C, reliant la chaîne C19 au kérogène, moins 

stable thermiquement, pour ces isopréniques que pour ceux libérés à 400°C. Toutefois 

l’origine est la même dans les deux cas : ils proviennent soit de la dégradation de la chaîne 

phytyle de la chlorophylle (Larter et al., 1983 ; Ishiwatari et al., 1991) soit de la dégradation 

du tocophérol (Goosens et al., 1984). 

 

Trois hydrocarbures sesquiterpèniques ayant un squelette de type cadalène sont 

détectés grâce à leur spectre de masse (Figure 2.28.). Ces composés sont couramment 

observés dans de nombreux extraits de sédiments (par exemple Simoneit, 1977 ; Laflamme et  
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Figure 2.28. : Spectres de masse et structure chimique des trois sesquiterpènes trouvés dans le 
pyrolysat à 300°C de RNC. (a) calamenène, (b) tetrahydrocadalène, (c) cadalène. 
 

 

Hites, 1978 ; Simoneit et al., 1986 ; Otto et al., 1997) et dans des extraits de charbons (Li et 

al., 1990). Ils sont considérés comme des marqueurs de végétaux supérieurs dans les 

sédiments (Simoneit, 1977 ; Wakeham et al., 1980 ; van Aarsen et al., 1991). Aucune de ces 

trois molécules n’a été détectée dans le pyrolysat obtenu à 400°C, ces molécules ont donc 

probablement été piégées dans la structure macromoléculaire du kérogène. 

 

Des hydrocarbures de types hopaniques sont présents dans le pyrolysat à 300°C de 

RNC : des composés en C25, C27, C29 et C30 sont détectés. Ces molécules hopaniques sont 

connues pour être des marqueurs de bactéries dans les sédiments (Ourisson et al., 1984). Les 

deux composés majoritaires sont des insaturés (C29 et C30). Toutefois, aucun hopanoïde 

aromatique n’est détecté. La distribution des hopanoïdes est différente entre le pyrolysat 

obtenu à 300°C et celui obtenu à 400°C. L’altération diagénétique subie par ces composés est 
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plus importante dans le pyrolysat à 300°C. En effet, la prédominance de composés insaturés et 

la présence du sécohopane (hopanoïde en C25) sont les signes d’une plus grande altération au 

cours de l’histoire diagénétique. Ces composés ont donc été probablement piégés 

physiquement dans la structure macromoléculaire et ont été moins bien protégés des 

dégradations diagénétiques que les composés liés au kérogène et qui ont été relâchés à 400°C. 
 

La "série en 146" détectée précédemment dans le pyrolysat 400 de RNC est de 

nouveau identifiée dans le pyrolysat 300. Les trois mêmes composés sont détectés. Aucune 

structure et aucune origine n’ont pu être proposées (voir paragraphe 2.5.2.). 

 

 

Apport de la pyrolyse "off-line" à 300°C 

L’ensemble des résultats montre que lors du chauffage à 300°C on a une perte de 

poids de 25% ce qui est relativement important comparé à la perte de poids pour le cracking 

"vrai" à 400°C qui est de 35%. L’analyse du pyrolysat à 300°C de l’échantillon RNC montre 

la présence d’une grande variété de produits (des acides gras, des cétones, des composés 

phénoliques, furanniques et azotés, des n-alcanes et des hydrocarbures terpéniques et 

hopaniques). Ces produits possèdent de nombreuses fonctions oxygénées, ce qui est en accord 

avec le spectre IRTF obtenu sur le résidu à 300°C qui montre la diminution des bandes 

d’absorption à 1705 (groupes C=O) et 1220 cm-1 (groupes C-O). Les molécules présentes 

dans le pyrolysat à 300°C ont le plus souvent un squelette linéaire, c’est à dire basé sur une 

chaîne alkyle non ramifiée (par exemple : esters d’acides gras, n-alcanes et n-alcan-2-ones) 

avec toutefois une contribution importante de petites molécules cycliques (molécules 

phénoliques, furanniques et cadalènes). 

Parmi ces nombreux produits, on différencie des produits vus dans le pyrolysat 400 

mais ayant une distribution différente (les acides gras, les cétones et les alcanes et les 

hydrocarbures hopaniques) et des produits qui n’ont pas été vu à 400°C : de nombreuses 

molécules de type phénoliques, des molécules de type furanniques, des composés azotés et 

des hydrocarbures terpéniques de type cadalène. Une partie des produits générés à 300°C (les 

pristènes et les composés phénoliques et furanniques) proviennent du cracking de liaisons 

thermiquement faibles intrinsèquement ou rendues faibles par leur environnement, tandis que 

d’autres composés sont des molécules piégées dans la structure macromoléculaire du 

kérogène et qui ont été libérées par le chauffage. Le concentrat de kérogène qui subit la 

pyrolyse à 300°C est un kérogène au sens opérationnel du terme (basé sur son mode 
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d’isolement) mais pas au sens strict du terme puisqu’il est constitué d’un mélange de 

molécules piégées physiquement et de kérogène sensu stricto (c’est à dire de matériel 

macromoléculaire insoluble dans les solvants organiques). Les molécules piégées sont 

potentiellement solubles. Toutefois, elles ne sont pas extraites car, soit elles sont piégées 

physiquement à l’intérieur de la structure macromoléculaire du kérogène, soit elles sont 

associées à cette structure par des liaisons intermoléculaires faibles telles que des liaisons 

hydrogène. 

Ce traitement thermique nous a permis d’obtenir de nouvelles informations sur la 

structure et les origines du kérogène. En effet, la contribution de la lignine dans la structure 

macromoléculaire est mieux mise en évidence par le chauffage à 300°C, à cette température 

de nombreux méthoxyphénols sont relâchés tandis qu’à 400°C seul le guaiacol et le catéchol 

sont détectés. De plus, la nature des phénols relachés a permis d’obtenir des informations sur 

le type de lignine à l’origine d’une partie du kérogène. La présence d’unités guaiacyles et 

seulement de ces unités indique que ces produits de pyrolyse proviennent de lignine de 

gymnosperme peu dégradée. La présence de nombreuses molécules de type furannique traduit 

l’incorporation de sucres au sein de la structure macromoléculaire. La contribution de 

matériel ligno-cellulosique n’est pas mis évidence à 400°C. La contribution de matériel 

terrestre au concentrat de kérogène est également mise en évidence par la présence 

d’hydrocarbures du type cadalène, marqueurs de plantes supérieures, pas vus à 400°C. Il en 

est de même pour l'abondance des produits longs (C20+) dans les n-alcanes et les acides gras. 

Par ailleurs, la présence de produits azotés dans le pyrolysat à 300°C met en évidence une 

contribution de produits d’altération de porphyrines. 

Cette pyrolyse permet également d’avoir de nombreuses informations sur la nature des 

molécules piégées physiquement dans la structure macromoléculaire puisque ce chauffage 

permet de relâcher une grande variété de produits piégés (n-alcanes, hydrocarbures 

hopaniques et sesquiterpéniques, acides gras, cétones et produits azotés). En effet, si la 

pyrolyse était effectuée directement à 400°C, les molécules libérées à 300°C seraient 

fortement diluées par les produits de cracking. Par exemple les n-alcanes piégés dans le 

kérogène seraient libérés en même temps que les n-alcanes provenant du cracking des chaînes 

alkyles et leur distribution "biologique" (CPI ≠ 1) ne serait plus détectée. 

Enfin, ce traitement thermique a montré que sous un stress thermique modéré il se 

libère une grande diversité de molécules polaires et de faible masse qui peuvent avoir une 

influence sur la migration et/ou la rétention des radioéléments. 
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2.5.3.2. Pyrolyse "on-line" à 358°C 

La pyrolyse "on-line" a pour avantage principal de permettre la détection en CG/SM 

de produits plus volatils et plus courts que les expériences "off-line". Par contre, (i) les 

produits polaires comme les acides gras sont mal détectés faute de pouvoir les dériver en 

molécules plus facilement analysables par CG/SM et (ii) vu le temps court de chauffage 

(≈10s) les produits de masse assez forte risquent de ne pas être thermovaporisés et entraînés 

par le flux d’hélium et donc de ne pas être pris en compte. La pyrolyse "on-line" à 358°C a été 

effectuée afin de comparer les effluents libérés avec ceux obtenus au cours de la pyrolyse 

"off-line" à 300°C. 

Le pyrochromatogramme du kérogène de RNC ainsi obtenu est présenté sur la figure 

2.29. Ce pyrolysat est complexe comme l’atteste la présence de nombreux pics. De nombreux 

composés ont été identifiés, ils se répartissent en trois groupes : les composés hydrocarbonés, 

les composés oxygénés et les composés soufrés. 

 

Figure 2.29. : Pyrochromatogramme à 358°C du concentrat de kérogène de RNC. 
 : n-alcanes, B : alkylbenzènes. 

 

 

Composés hydrocarbonés 

Les composés hydrocarbonés dominent ce pyrolysat (Figure 2.29.). Il s’agit 

principalement de n-alcanes et d’alkylbenzènes. La distribution des n-alcanes est montrée sur 

la figure 2.30., ils vont de C  à C9 19 avec une légère prédominance paire (CPI10-18 = 0,64) et un 
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maximum en C14. Aucun n-alcènes n’est détecté. L’origine de ces n-alcanes courts semble 

identique pour la pyrolyse "off-line" à 300°C et pour la pyrolyse "on-line" à 358°C. En effet 

on retrouve dans les deux cas des distributions similaires dans la zone C12-C19 (Figure 2.30.). 

Ces alcanes proviennent donc de lipides d’origine marines qui ont été piégés dans la structure 

macromoléculaire du kérogène, comme discuté dans le paragraphe 2.5.3.1. Par contre (i) on 

identifie des alcanes plus courts dans le pyrolysat "on-line" et (ii) les alcanes à longues 

chaînes (> C20) ne sont pas détectés dû à leur trop forte masse. 

Les pristènes -1 et -2 sont relativement importants dans ce pyrolysat (Figure 2.29) 

comme dans le pyrolysat "off-line" à 300°C. 
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Figure 2.30. : Comparaison des distributions des n-alcanes dans la pyrolyse "on-line" à 358°C 
(barres noires) et dans la pyrolyse "off-line" à 300°C (barres blanches). 

 

 

Le benzène et des n-alkylbenzènes allant de C7 à C18, sont détectés. Leur distribution 

est montrée sur la figure 2.31., ils sont très fortement dominés par les composés les plus 

courts (≤ C8). Les n-alkylbenzènes sont des produits ubiquistes dans les pyrolysats de 

sédiments. Ces produits n’étaient pas vus dans le pyrolysat "off-line" à 300°C car comme les 

n-alcanes courts, les n-alkylbenzènes ≤ C8 étaient perdus au cours de l’évaporation du solvant. 

Ceci explique que les n-alkylbenzènes apparaissent comme des produits majoritaires dans le 

pyrolysat "on-line". Ces composés sont soit issus de la cyclisation et aromatisation de 

composés linéaires au cours de la pyrolyse (Hartgers et al., 1991) soit issus d’unités dérivées 

de composés aromatiques naturels, tels que les caroténoïdes ou le tocophérol, présents dans le 

kérogène (Hartgers, 1994). Dans l’échantillon RNC l’origine de ces aromatiques n’est pas 
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clairement établie, on ne peut pas trancher entre les deux possibilités. De même, il est difficile 

de savoir si ces composés proviennent de cracking ou si ils étaient piégés dans la structure 

macromoléculaire. 
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Figure 2.31. : Distribution des n-alkylbenzènes dans le pyrolysat "on-line" à 358°C de RNC. 
 

 

Le cadalène est également retrouvé dans ce pyrolysat, mais le calamènene et le 

tetrahydrocadalène ne sont pas détectés. Le cadalène est le plus abondant des trois 

sesquiterpènes détectés dans le pyrolysat "off-line" à 300°C, or il est plus difficile de détecter 

les composés de faible intensité dans les pyrolyses "on-line" à cause des nombreuses co-

élutions. 

Les composés hopaniques ne sont pas détectés en raison de leur masse trop 

importante. 

 

Composés oxygénés 

De nombreux composés oxygénés ont été identifiés au cours de la pyrolyse "on-line" à 

358°C tout comme dans la pyrolyse "off-line" à 300°C. On retrouve les mêmes séries : des 

n-alcan-2-ones (de C  à C7 25), des acides gras (de C  à C4 16) et des esters méthyliques d’acides 

gras (de C  à C6 18). 

Les n-alcan-2-ones sont identifiées à partir d’une longueur de chaîne de 7 carbones 

(Figure 2.32.). Les longues chaînes sont présentes mais elles sont détectées en faible quantité, 

la remontée en C23, vue dans le pyrolysat "off-line", n’est pas observée en raison de leur faible 

abondance. On retrouve donc ici, comme pour les n-alcanes, la détection de composés plus 
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courts et la difficulté pour observer les composés plus longs. La cétone isoprénique en C18, 

tout comme dans le pyrolysat à 300°C, est observée en grande quantité.  
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Figure 2.32. : Comparaison de la distribution des n-alcan-2-ones dans la pyrolyse "on-line" 
à 358°C (barres noires) et dans la pyrolyse "off-line" à 300°C (barres blanches). 
 

 

 à CLa distribution des acides gras est donnée sur la figure 2.33., ils vont de C4 16 avec 

un maximum en C  et un CPI4 4-16 = 0,73. La distribution de ces acides est différente de celle 

observée dans le pyrolysat obtenu à 300°C, car les acides les plus courts, relativement 

volatils, ont été en partie perdus durant l’évaporation du solvant lors de la pyrolyse "off-line". 

Dans le cas de la pyrolyse "on-line" ces acides courts ne sont pas perdus et ils sont plus 

abondants que les acides ayant plus de 10 carbones. A l’inverse, il est difficile de détecter les 

composés à longues chaînes, comme pour les n-alcanes et les n-alcanones. Cependant, pour 

les acides C11-C16 détectés, on retrouve bien la dominance des composés pairs et du C16 vues 

dans l’expérience "off-line". Par ailleurs, on peut noter que les acides C -C4 10 ne montrent 

qu’une faible dominance paire. Ces acides doivent provenir de composés lipidiques oxydés 

avant piégeage. En plus de ces acides, on détecte une série d’esters méthyliques d’acides gras. 

Leur distribution est similaire à celle des acides gras, ils proviennent donc d’acides qui se sont 

méthylés durant la pyrolyse. Ces esters méthyliques n’ont pas été détectés à 300°C car le 

pyrolysat a été méthylé avant analyse. 
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Figure 2.33. : Distribution des acides gras dans le pyrolysat "on-line" à 358°C de RNC. 
 

 

Tout comme dans le pyrolysat obtenu à 300°C, de nombreuses petites molécules 

oxygénées et/ou azotées sont identifiées en début de chromatogramme. Ces molécules sont 

répertoriées dans le tableau 2.11. et montrées sur la figure 2.34. 

 

 

Figure 2.34. : Début du pyrochromatogramme de la pyrolyse "on-line" à 358°C du kérogène 
de RNC. Les nombres de 1 à 24 correspondent aux composés listés dans le tableau 2.11. 
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Formule moléculaire N° Masse Principaux 
fragments C H O N 

Structure proposée 

1 96 96, 95 5 4 2  furfural 
2 96 96, 67 4 3 2  méthylcyclopentènone 
3 110 95, 110 6 6 2  acétylfuranne 
4 96 68, 96, 54 5 4 1  cyclopentèndione 
5 112 68, 39 5 4 3  méthylfurannedione 
6 106 105, 106, 77 7 6 1  benzaldéhyde 
7 110 110, 109, 53 6 6 2  5-méthylfurfural 
8 138 81, 82, 138, 67 9 14 1  composé furannique 
9 94 94, 66 6 6 1  phénol 
10 118 118, 89, 90 8 6 1  benzofuranne 
11 140 82, 140 9 16 1  triméthylcyclohexanone 
12 126 54, 82, 126 6 6 31  diméthylfurannedione 
13 110 67, 110, 95 7 8 1  diméthylcyclopentènone 
14* 138 82, 138 9 14 1  triméthylcyclohexènone 
15 120 105, 77, 120 8 8 1  acétophénone 
16 124 109, 124, 81 7 8 2  guaiacol 
17 140 67, 112, 140 7 8 3  éthylméthylfurannedione 
18 132 131, 132 9 8 1  méthylbenzofuranne 
19 98 98, 96, 68 6 6 3  lévoglucosènone 
20* 134 119, 91, 134 9 10 1  (méthylphényl)éthanone 
21 134 105, 77, 134 9 10 1  phénylpropanone 
22 146 146, 145, 131 10 10 1  diméthylbenzofuranne 
23 139 139, 67, 124 7 9 2 1 éthylméthylpyrroledione 
24 152 137, 152 9 12 2  éthylguaiacol 
25 166 137, 166 10 14 2  propylguaiacol 
26 180 137, 180 10 12 3  guaiacylacétone 

 
Tableau 2.11. : Composés identifiés en début de chromatogramme de la pyrolyse "on-line" à 

358°C du kérogène de RNC. Les numéros de la première colonne correspondent aux pics 
numérotés sur la figure 2.34. * : plusieurs isomères sont détectés. 

 

 

Plusieurs composés guaiacyles déjà vus dans le pyrolysat à 300°C sont présents dans 

pyrolysat à 358°C (16, 24, 25, 26), mais les composés phénoliques de plus haut poids 

moléculaire (comme la guaiacylpropanone) ne sont pas détectés. On trouve dans ce pyrolysat 

de nombreux composés furanniques comme dans le pyrolysat "off-line" mais ces composés 

sont plus abondants dans la pyrolyse "on-line". Le furfural (1) et ses homologues supérieurs 

(3 et 7) sont trop volatils pour être détectés dans les effluents de la pyrolyse "off-line" à 

300°C. Ces composés furanniques sont formés lors des dégradations thermiques de 

carbohydrates, et plus spécialement lors de la pyrolyse de cellulose (Pouwels et al., 1989). La 

lévoglucosènone (19) est également un produit de dégradation thermique classique de la 

cellulose, elle provient de la déshydratation du lévoglucosane sous des conditions acides 
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(Pouwels et al., 1989 ; Dobele et al., 1999). Ces molécules n’ont pas été détectées lors de la 

pyrolyse "off-line" à 300°C. La présence de tels composés confirme la contribution au 

kérogène de RNC de matériel ligno-cellulosique qui fournit sous un stress thermique modéré 

des produits de cracking oxygénés. 

Une seule molécule azotée est détectée dans le pyrolysat à 358°C de RNC : 

l’éthyl,méthylpyrroledione (23). Cette molécule a été vue dans le pyrolysat à 300°C, toutefois, 

toutes les molécules azotées détectées dans ce pyrolysat se trouvent en faible abondance. Le 

composé 23 est le produit azoté le plus abondant dans l’expérience "off-line". Or dans la 

pyrolyse "on-line", il est difficile de détecter les composés mineurs, c’est pourquoi seul 

l’éthylméthylpyrroledione est observée. 

 

Composés soufrés 

Une série de n-alkylthiophènes est détectée, allant de C5 à C13 avec un maximum en 

C9, mais leur abondance est relativement faible. Aucune molécule soufrée n’a été détectée au 

cours des pyrolyses "off-line" à 300°C, ces molécules sont relativement volatiles, elles ont été 

perdues lors de l’évaporation des solvants organiques. Ces composés sont des produits 

fréquemment observés dans les pyrolysats de kérogènes riches en soufre (par exemple 

Sinninghe Damsté et al., 1989 ; Mongenot et al., 1999). Le kérogène de l’argile de Boom 

n’est pas un kérogène riche en soufre d’où leur faible abondance. Ils pourraient provenir de la 

coupure thermique de ponts sulfure présents initialement dans le kérogène suivi de réaction de 

cyclisation et d’aromatisation. En effet, la liaison C-S est thermiquement faible. Ces 

composés sont donc considérés comme des produits de cracking d’unités organo-soufrées très 

mineures présentes dans la structure macromoléculaire du kérogène. 

 

 

Apports de la pyrolyse "on-line" à 358°C 

Les résultats obtenus lors de la pyrolyse "on-line" à 358°C sont en accord avec ceux 

trouvés lors de la pyrolyse "off-line" à 300°C. Comme attendu, de nombreux produits plus 

courts sont détectés dans cette expérience. Toutefois, il est difficile de voir les composés 

mineurs (par exemple la plupart des sesquiterpènes et des molécules azotées). La présence de 

n-alkylbenzènes est mise en évidence par cette méthode, mais leur origine dans le pyrolysat 

reste toutefois incertaine. Les acides gras plus courts (< C10), détectés dans le pyrolysat "on-

line" proviennent de l’oxydation de lipides. La présence de petites molécules de type 

furannique confirme la contribution de matériel ligno-cellulosique dans le kérogène. De plus, 
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la présence dans le pyrolysat à 358°C, en faible quantité, de molécules soufrées, issues du 

cracking de liaisons faibles thermiquement, confirme que le soufre est un élément mineur 

dans la structure macromoléculaire. 

 

 

 

2.6. CONCLUSIONS 
 

La combinaison de méthodes microscopiques, spectroscopiques et pyrolytiques a 

fourni de multiples informations sur les caractéristiques morphologiques et sur la structure 

chimique du kérogène de l’argile de Boom. Ces observations ont permis de mettre en 

évidence les organismes sources et les modes de formation de la MO. De plus, les pyrolyses 

modérées ont fourni des informations sur la nature des produits piégés dans la structure 

macromoléculaire et montré l’abondance des produits relâchés sous un stress thermique 

modéré. 

 

L’analyse élémentaire, spectroscopique (IRTF, RMN 13C à l’état solide) et pyrolytique 

indique que le kérogène RNC de l’argile de Boom est aliphatique. La présence de nombreuses 

molécules à squelettes linéaires (doublets n-alcanes/n-alcènes, n-alcanones, n-alcanols) dans 

les différents pyrolysats, est en accord avec le caractère aliphatique du kérogène. 

L’abondance des cétones dans les pyrolysats révèle que les unités aliphatiques sont reliées 

entre elles par des ponts éther. Ces ponts éther sont aussi mis en évidence par la présence 

d’alcools linéaires. Des liaisons esters sont également présentes à l’intérieur du kérogène, 

comme l’atteste la présence d’acides gras qui ont gardé leur distribution biologique. Des 

unités aromatiques ainsi que de nombreux hétérocycles contribuent également à la structure 

macromoléculaire. Les HAP se retrouvent principalement dans le pyrolysat obtenu à 400°C, 

tandis que les hétérocycles sont libérés à des températures relativement faibles. 

 

La prédominance des produits à squelette linéaire dans les différents pyrolysats et leur 

distribution centrée autour de C17 est cohérente avec une origine algaire majoritaire pour les 

lipides ayant contribué au kérogène de l’argile de Boom. Une faible contribution de lipides 

bactériens est cependant marquée par la présence d’hopanoïdes ainsi que d’alcanes et 

d’acides ramifiés. La contribution de lipides provenant de plantes supérieures est mise en 
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évidence par la présence d’acides gras et d’alcools en C20+. De plus, de nombreux produits de 

pyrolyse caractéristiques de la lignine et de matériel ligno-cellulosique ont été trouvés dans 

les pyrolysats à 300 et 358°C. La contribution de matériel terrestre dans le kérogène de 

l’argile de Boom est donc mieux mise en évidence au cours des traitements thermiques à 

faible température. Ainsi l’étude des pyrolysats obtenus à 300 et à 400°C apporte des résultats 

complémentaires. La conclusion sur les organismes à l’origine de la formation du kérogène ne 

peut donc se faire qu’en étudiant les deux pyrolysats. 

 

La contribution importante de pyrite dans l’argile de Boom révèle une activité sulfato-

réductrice importante. Cependant il n’y a pas eu d’incorporation significative de soufre dans 

la MO, probablement en raison d’une forte quantité de fer disponible dans le sédiment. Le 

mécanisme de sulfuration naturelle n’a donc pas joué de rôle significatif dans la préservation 

de la MO de l’argile de Boom. Le mécanisme de préservation sélective peut expliquer la 

présence, dans les pyrolysats de l’échantillon RNC de composés provenant de la lignine, mais 

le caractère nanoscopiquement amorphe très majoritaire du kérogène de RNC, mis en 

évidence par les observations en microscopie électronique, indique que la préservation 

sélective n’a joué qu’un rôle mineur dans la préservation de la MO sédimentaire. De même, le 

processus de protection par les argiles a probablement été impliqué, mais il n’a pas joué de 

rôle majeur comme le montre l’absence de monocouches et de nanolits de MO. 

La caractère amorphe du kérogène RNC ainsi que les grandes caractéristiques de sa 

structure chimique indiquent que la dégradation-recondensation a joué un rôle prédominant 

dans la préservation de la MO de l’argile de Boom. Ce mécanisme de préservation est bien 

connu (Tissot et Welte, 1978), cependant il explique difficilement à lui seul la présence de la 

grande variété de molécules oxygénées observées dans le pyrolysat à 400°C de RNC. La 

présence de ces molécules oxygénées doit provenir d’une incorporation oxydative d’origine 

diagénétique comme observé par plusieurs auteurs pour d’autres kérogènes (Gatellier et al., 

1993 ; Jenisch-Anton et al., 1999 ; Riboulleau et al., 2000). L’incorporation oxydative de 

lipides a donc dû jouer un rôle significatif dans la formation du kérogène de RNC. 

 

La présence de produits piégés est bien établie dans le cas des charbons (Vahrman et 

Watts, 1972 ; Schulten, 1982 ; Marzec et al., 1983). Ce piégeage peut résulter, soit de la 

formation de liaisons faibles (interactions électron accepteur/électron donneur) avec les 

constituants macromoléculaires soit d'un processus purement physique par piégeage à 
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l'intérieur des pores formés par la structure macromoléculaire 3D du charbon. Les molécules 

piégées constitueraient une partie importante de la MO totale des charbons, les valeurs 

rapportées allant jusqu'à plus de 60% (Marzec, 1983). Les composés piégés par des 

interactions électron accepteur/électron donneur peuvent être extraits par des solvants qui vont 

rompre ces interactions. Des solvants comme la pyridine présentent ainsi une bonne efficacité 

pour l'extraction de la "phase mobile" des charbons. Plusieurs tailles de pores existent dans les 

charbons, allant des macropores (diamètre > 50 nm) aux micropores (diamètre < 2 nm). Des 

composés présents dans les micropores seraient impossibles à extraire, quel que soit le solvant 

employé, car leur taille est supérieure à celle de la sortie des pores. Dans le cas des charbons il 

apparaît donc que (i) les molécules piégées représentent une fraction importante de la MO 

totale et (ii) une partie de ces molécules doit être inextractible aux solvants. En fait, pour ces 

dernières, seul un traitement thermique pourrait permettre de les récupérer par 

thermovaporisation. 

Le réseau 3D formé par la structure macromoléculaire des kérogènes doit pouvoir, 

comme celui des charbons, piéger des molécules suivant les mêmes processus. Cependant très 

peu d'études ont été réalisées, jusqu'ici, sur les composés piégés dans les kérogènes. Une 

étude détaillée a été réalisée sur les produits extractibles, après traitemnt HF/HCl, pour des 

échantillons représentatifs des trois types (Behar et Vandenbroucke, 1987b). Ces produits 

comprennent des hydrocarbures saturés (sur lesquels des analyses moléculaires ont été 

effectuées) des produits aromatiques et des "NSO" (contenant des hétéro-éléments). Des 

composés, qui n'avaient pas été libérés au cours des extractions effectuées sur les échantillons 

de roche broyées avant la destruction de la matrice minérale, deviennent soluble à ce stade. 

Ceci viendrait du fait que le traitement acide couperait des liaisons faibles, non-covalentes, 

dans le réseau du kérogène permettant ainsi de rendre accessible au solvant des molécules 

piégées, inaccessibles auparavant. Nos observations montrent qu'il existe de plus, dans 

l'échantillon RNC, des molécules "fortement piégées", abondantes et diversifiées, présentes 

dans le concentrat de kérogène obtenu après traitement HF/HCl et extraction classique par le 

DCM/MeOH. Ces composés doivent correspondre à des molécules liées par des interactions 

faibles non rompues par ce solvant et/ou à des molécules piégées physiquement dans des 

micropores. Il est probable que de tels composés "fortement piégés" sont systématiquement 

présents dans les concentrats de kérogènes classiquement obtenus après traitement acide et 

extraction par DCM/MeOH ou des solvants similaires. 
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L’analyse des pyrolysats à 300 et 358°C nous apporte des informations sur la nature 

des molécules piégées dans le kérogène de l’argile de Boom. Les produits piégés sont 

abondants et divers : des n-alcanes, des acides gras, des cétones, des hydrocarbures 

sesquiterpèniques et hopaniques et des molécules azotées. Ils sont libérés sous un stress 

thermique relativement faible par thermovaporisation. 

En plus de ces molécules piégées, la pyrolyse à 300 et 358°C permet le cracking de 

matériel ligno-cellulosique. Ce cracking entraîne la libération de nombreuses petites 

molécules organiques polaires. Toutes ces molécules sont relativement solubles dans l’eau et 

sont potentiellement complexantes (fonctions oxygénées et azotées). Une grande production 

de produits peut entraîner leur expulsion et leur migration. Elles peuvent donc jouer un rôle 

dans la rétention et/ou la migration des radioéléments dans la barrière géologique. 
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3.1. INTRODUCTION 
 

Pour évaluer l’influence du stockage des déchets radioactifs au sein de la formation 

argileuse de Boom, une expérience de chauffage et d’irradiation in situ s’est déroulée pendant 

cinq ans. Cette expérience, appelée CERBERUS (Control Experiment with Radiation of 

BElgium Repository for Underground Storage), a été effectuée dans le laboratoire souterrain 

de Mol, situé à 223 m de profondeur. Elle avait pour but de simuler le stockage d’un colis de 

haute activité ayant subi un refroidissement préalable en surface de 50 ans avant son 

enfouissement dans la formation. Une source de 60Co et deux éléments chauffants ont été 

placés au contact de l’argile, pour simuler les effets d’un tel colis radioactif (irradiation de 

444 TBq, température de 80°C pendant cinq ans). Cette expérience a permis d’obtenir de 

nombreuses réponses sur la variation (i) des paramètres physico-chimiques de la roche, (ii) de 

la composition de l’eau interstitielle et (iii) de la morphologie des minéraux. Toutefois aucune 

étude ne s’était intéressée auparavant à l’influence d’un tel stress thermique sur la MO 

insoluble de l’argile de Boom. 

Dans ce chapitre nous avons donc étudié un échantillon chauffé in situ, appelé RC. 

Le protocole analytique utilisé étant le même que pour l’échantillon de référence RNC (voir 

figure 2.1.). Les informations ainsi obtenues, comparées à celles de RNC, nous ont permis 

d’examiner l’influence d’un chauffage à 80°C pendant 5 ans sur la morphologie et la structure 

chimique du kérogène. 

 

 

3.2. DONNEES GEOCHIMIQUES GLOBALES 

3.2.1. Pyrolyse Rock-Eval 

 

La pyrolyse Rock-Eval a été effectuée à la fois sur la roche brute et sur le kérogène 

isolé de RC. Le COT de cet échantillon est de 1,8 %. L’IH et le Tmax ont été mesurés sur le 

kérogène isolé, ils sont respectivement de 211 mg HC/g COT et de 414°C. Cette valeur de 

Tmax indique un relativement faible degré de maturation pour le kérogène de RC et la valeur 

d’IH montre un potentiel pétroligène modéré. 
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3.2.2. Analyse élémentaire 

 

Le concentrat de kérogène isolé après le traitement HF/HCl contient encore environ 

37% de minéraux (Tableau 3.1.). Ces minéraux ont été identifiés par analyse RX (Figure 

3.1.), ils correspondent principalement à de la pyrite et pour une faible quantité à de l’oxyde 

de titane. Ces minéraux ne sont pas détruits lors des différentes attaques acides ; toutefois, ils 

sont peu gênants pour les analyses géochimiques effectuées dans cette étude. La teneur en 

soufre organique est faible (0,1%), tandis que les teneurs en azote et surtout en oxygène sont 

relativement élevées, respectivement 1 et 12,8%. 
 

 

 C H O1 N Stot Fe Cendres2 Sorg
3

Kérogène RC 32 3 12,8 1 22,6 19,7 37,4 0,1 
 

Tableau 3.1. : Composition élémentaire, en % massique du concentrat de kérogène de RC.  
(1) analyse effectuée par les laboratoires Wolff, la technique utilisée permet de doser l’oxygène organique, (2) 
résidu non combustible, (3) différence entre le soufre total et le soufre minéral, le soufre minéral est calculé par 

rapport au pourcentage de Fe en considérant que tout le fer est sous forme pyritique (FeS2), c’est à dire en 
multipliant la teneur en fer par 64/56. 

 

 

Figure 3.1. : Spectre RX du concentrat de kérogène RC. 
 

 

Le rapport atomique H/C est de 1,1 (Tableau 3.2.), cette valeur assez faible indique 

une contribution modérée de structures aliphatiques, en particulier de longues chaînes 

hydrocarbonées, dans la structure macromoléculaire du kérogène de RC. La valeur du rapport 

O/C est élevée et indique que le kérogène est riche en oxygène. Les rapports H/C et O/C 

permettent de situer ce kérogène sur le diagramme de Van Krevelen (Figure 3.2.) et montrent 

que l’échantillon RC se trouve dans une position intermédiaire entre un type II oxydé et un 
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type III. Il doit donc correspondre à un mélange de MO de ces deux types. Le rapport 

atomique Sorg/C est très faible, le soufre a principalement réagi avec le fer présent dans la 

formation pour former de la pyrite. La valeur du rapport N/C est assez élevée, elle est de 

0,027. 

 

 

 H/C O/C N/C Sorg/C 
Kérogène RC 1,1 0,3 0,027 0,001 
 (1,3) (0,27) (0,038) (0,01) 

 
Tableau 3.2. : Rapports atomiques du kérogène de RNC calculés à partir des résultats de 

l’analyse élémentaire (Tableau 3.1.), entre parenthèses les résultats obtenus pour l’échantillon 
RNC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2. : Diagramme de Van Krevelen, en rouge la position de l’échantillon RC, en noir la 
position de l’échantillon RNC. 

RC 

RNC 

 

 

3.2.3. Comparaison entre RC et RNC 

 

Les résultats de l’analyse globale montrent des différences significatives entre les deux 

échantillons. Ces différences peuvent avoir a priori deux origines : l’hétérogénéité des 

échantillons (reflétant celle de la formation, déjà observées par pyrolyse Rock-Eval et par 

analyse élémentaire (Decleer et al., 1983 ; Laenen, 1997) et/ou l’influence du stress 
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thermique. Le COT est plus élevé pour l’échantillon RC (1,8% contre 1,5%). Un stress 

thermique poussé pourrait entraîner une diminution de la teneur en MO (par formation de 

composés gazeux). Par contre, cette valeur ne peut pas augmenter sous l’effet du chauffage. 

La différence de COT entre RNC et RC est donc attribuable, sans ambiguïté, à l’hétérogénéité 

de la formation (les valeurs trouvées par Laenen (1997) sont comprises entre 0,4 et 4,2). Les 

valeurs d’IH et de H/C sont sensiblement plus faibles pour RC. Ceci va dans le sens attendu 

lorsqu’un kérogène est soumis à une maturation thermique substantielle entraînant un début 

de cracking de la structure macromoléculaire et la perte partielle des unités aliphatiques. Par 

contre, une telle maturation devrait aussi s’accompagner (i) d’une forte diminution de la 

valeur du rapport O/C (par élimination préférentielle des fonctions oxygénées qui intervient 

dans les premiers stades de la maturation avant celle des structures aliphatiques) et (ii) d’une 

augmentation nette de la valeur de Tmax. Or aucune variation dans ce sens n’est observée en 

comparant RNC et RC. Ceci permet donc d’écarter une maturation thermique assez poussée 

(ayant été jusqu’à l’élimination d’une partie des structures aliphatiques) pour rendre compte 

des différences observées entre les données globales de RNC et RC. Ces différences doivent 

donc essentiellement traduire l’hétérogénéité de la formation déjà soulignée dans des travaux 

antérieurs (Decleer et al., 1983 ; Laenen, 1997). Les valeurs des rapports Sorg/C sont trop 

faibles, et donc trop imprécises, pour que leur variation soit vraiment significative. En ce qui 

concerne les rapports N/C, ils varient en général assez peu avec la maturation des kérogènes 

et tendent plutôt à augmenter. La diminution observée en passant de RNC à RC doit donc, elle 

aussi, surtout traduire l’hétérogénéité de la formation argileuse de Boom. Les données 

globales suggèrent donc que le stress thermique auquel a été soumis le kérogène durant 

l’expérience CERBERUS n’a pas entraîné une maturation substantielle et des altérations 

marquées dans sa structure macromoléculaire. 
 

 

 

3.3. OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES 
 

Des observations en MEB et en MET ont été effectuées sur la roche totale et sur le 

concentrat de kérogène. Ces observations comparées à celle de l’échantillon non-chauffé vont 

nous permettre de détecter d’éventuels changements, dus à l’élévation de température, dans la 

morphologie de la MO. 
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Planche 3.1. au dos. 
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3.3.1. Observations au MEB 

3.3.1.1. Observations du concentrat de kérogène 

A l’échelle du μm, la MO de RC apparaît principalement sous forme amorphe, le 

concentrat de kérogène est composé d’agrégats de taille variant de 50 à 200 μm (Planche 

3.1.a.). On observe également la présence importante de pyrite sous plusieurs formes, allant 

de petits monocristaux à des amas de forme globulaire appelés framboïdes (Planche 3.1.b.). 

Cette abondance de pyrite est en accord avec l’analyse élémentaire. Le MEB a également 

permis d’observer des éléments figurés tels que des débris ligneux (non montrés) et des grains 

de pollens (Planche 3.1.c.). 
 

3.3.1.2. Observations de la roche totale (en mode ER) 

La MO apparaît principalement sous forme de particules de formes irrégulières aux contours 

bien définis (Planche 3.1.d. et e.) de tailles variant de 5 à 100 μm. Ces zones noires 

correspondent bien à de la MO comme le montre le spectre RX de l’image précédente 

(Planche 3.1.f.). D’autres zones, moins fréquentes mais plus grandes (jusqu’à 150 μm), 

correspondent à de la MO de forme allongée et mélangée aux minéraux (Planche 3.1.g. et h.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Planche 3.1. : Observations au MEB du concentrat de kérogène (a-c) et de la roche totale 
(d-g) de RC. (a) agrégat de MO, (b) framboïde de pyrite, (c) grain de pollen déformé,  

(d, e) particules de MO aux contours bien définis, (f) spectre d’analyse EDS de la zone noire 
de la photo (e), (g, h) MO de forme allongée mélangée aux minéraux. 
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3.3.2. Observations au MET 

3.3.2.1. Observations du concentrat de kérogène 

Les observations par MET confirment la présence dominante de MO amorphe (MOA). 

Toutefois deux types de MOA peuvent être distingués : une MOA granulaire et une MOA 

homogène (Planche 3.2.a.). Le concentrat de kérogène de RC contient également quelques 

éléments figurés : des structures lamellaires relativement épaisses (jusqu’à 200 nm, non 

montrées) et des débris ligneux (Planche 3.2.b.). 

 

3.3.2.2. Observations de la roche totale 

Les préparations obtenues par amincissement ionique de la roche totale ont été 

observées par MET. La MO se présente principalement sous forme de particules bien 

délimitées et nanoscopiquement amorphes (Planche 3.3.a.), ces particules sont entourées de 

minéraux argileux. Des spectres RX ont été effectués pour confirmer la nature organique de 

ces zones claires (exemple de spectre sur la planche 3.3.b.). Deux autres types de morphologie 

sont également présents. Des zones de MO, de largeur inférieure à 170 nm et allant jusqu’à 30 

nm, semblables à des "œillets" de MO intercalés entre les minéraux argileux sont observées 

(Planche 3.3.c.), ainsi que des zones déstabilisées semblables à des zones de "fluages" 

(Planche 3.3.d.). Ces zones de déstabilisation peuvent être dues soit au stress thermique subi 

par l’échantillon au cours de CERBERUS, soit à l’échauffement de cette zone lors des 

amincissements ioniques. En effet, ces préparations ont été faites sans refroidissement sous 

azote. Toutefois il est à noter que ces deux derniers types de morphologies sont très peu 

représentés. 

 

 

3.3.3. Comparaison entre RC et RNC 

 

L’observation du concentrat de kérogène au MEB et au MET met en évidence la 

prédominance de MO amorphe dans l’échantillon RC tout comme nous l’avons vu pour 

l’échantillon non chauffé. Les mêmes éléments figurés ont été observés dans les deux 

échantillons (pyrite, pollens et débris ligneux). 
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L’observation de la roche totale de RC en MEB montre que la MO existe 

principalement sous forme de particules de formes irrégulières aux contours bien définis, avec 

une contribution non négligeable de MO de forme allongée et mélangée aux minéraux 

argileux, ce qui avait été également observé pour l’échantillon RNC. A l’échelle du μm on ne 

détecte donc pas de différence liée au stress thermique dans la morphologie de la MO de 

l’argile de Boom. 

L’observation de la roche totale de RC en MET montre les mêmes zones de MO, 

formant des plages de quelques μm entourées de minéraux argileux, que celles observées dans 

l’échantillon RNC. Toutefois, dans l’échantillon RC, des zones de MO plus petites et plus 

diffuses ont été observées en faible abondance, ainsi que des zones de "fluages". Ces deux 

morphologies n’ont pas été observées dans l’échantillon RNC. Mais dans les deux cas un 

nombre limité de grilles a été observé par MET. Cette hypothèse doit donc être vérifiée par 

d’autres observations de nombreuses coupes ultraminces des deux échantillons. 

Dans l’ensemble les caractéristiques morphologiques de RC vont donc dans le même 

sens que les données globales, à savoir l’absence de stress thermique poussé ayant entraîné 

des modifications majeures de la MO au cours de l’expérience CERBERUS. Toutefois 

diverses modifications mineures ont été observées mais leur signification reste à préciser. 

 

 

 

3.4. ETUDE SPECTROSCOPIQUE : CARACTERISATION DES PRINCIPAUX GROUPES 

FONCTIONNELS 

3.4.1. La spectroscopie IRTF 

 

Le spectre IRTF du concentrat de kérogène est montré sur la figure 3.3.a. On observe 

une importante dérive de la ligne de base liée à l’opacité de la pastille de KBr due à la 

présence substantielle de pyrite. La bande intense et fine à 425 cm-1 correspond d’ailleurs à ce 

minéral. Les principales bandes d’absorptions observées sont celles correspondant aux 

carbones (i) aliphatiques à 2960, 2920 et 2845 cm-1, (ii) oléfiniques et/ou aromatiques à 

1620 cm-1 et (iii) liés à un oxygène par une double liaison à 1700 cm-1. La bande centrée à 

3400 cm-1 correspond aux liaisons O-H mais il est à noter qu’elle est probablement en partie 

due à l’adsorption d’eau sur la pastille de KBr. L’intensité relative des bandes d’absorptions 
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des carbones aliphatiques est faible, ce qui est en accord avec le rapport H/C, et les bandes 

correspondant aux vibrations de déformation de ces carbones, autour de 1400 cm-1, ne sont 

pas détectées en raison du faible rapport signal sur bruit du spectre. 

Aucune différence majeure avec le spectre IRTF de RNC n’est notée. 

 

 

a) 

b) 

c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3. : Spectres IRTF (a) du concentrat de kérogène de RC et de ses résidus de pyrolyse 
(b) à 300 et (c) à 400°C. 

 

 

3.4.2. La RMN du 13C à l’état solide 

 

Le spectre RMN du 13C à l’état solide montre des pics larges en raison de la présence 

de pyrite. Pour réussir à obtenir un rapport signal sur bruit correct, en raison de la plus faible 

proportion de MO dans le rotor, il a fallu augmenter le temps d’acquisition (environ 60h 

contre 24h pour l’échantillon RNC). Le spectre obtenu à 4500 Hz est présenté sur la figure 

3.4. Il est dominé par un large pic centré à 30 ppm présentant un épaulement à 15 ppm. Ces 

signaux correspondent respectivement aux groupements CH2 et CH3. Les signaux centrés à 75 

et à 170 ppm sont attribués à des carbones aliphatiques impliqués dans des liaisons C-O 

(alcool, éther et ester) ou C-N (amine et amide). Cependant d’après la faible teneur en azote 
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du concentrat de kérogène il semble plus probable que ces signaux soient dus à des C liés à 

des O. Enfin, le pic centré à 130 ppm correspond aux carbones aromatiques et/ou oléfiniques. 

Tous ces signaux ont été précédemment observés sur l’échantillon RNC, et aucune différence 

significative n’est mise en évidence entre les deux spectres. 

 

Figure 3.4. : Spectres RMN du 13C à l’état solide du concentrat de kérogène de RC, 

X = O ou N. 
 

 

3.4.3. La micro-spectroscopie Raman 

 

En spectroscopie Raman, le graphite pur donne une seule bande centrée sur 1575 cm-1. 

Les échantillons possédant des structures polyaromatiques, plus ou moins bien organisées, 

donnent quant à eux deux bandes : la première se situe entre 1580 et 1610 cm-1 et la deuxième 

entre 1345 et 1365 cm-1 (Bény et Jehlicka , 1991 ; Bustin et al., 1995 ; Marshall et al., 2001). 

Plus un échantillon est organisé plus la bande vers 1600 cm-1 se décale vers celle du graphite 

pur et plus sa largeur de pic à mi-hauteur est faible. En ce qui concerne la bande à 1350 cm-1, 

elle tend à s’affiner et à diminuer jusqu’à disparaître complètement quand l’échantillon est 

entièrement "graphitisé". On peut ainsi comparer l’abondance des structures polyaromatiques 

et leur degré d’organisation, et donc le degré de maturation, de différents échantillons. Cette 
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technique a donc été appliquée aux deux échantillons RNC et RC pour comparer leur degré de 

maturation. 

Les analyses ont été effectuées sur les mêmes échantillons polis que ceux qui ont été 

observés en MEB-ER. Les zones de MO analysées en Raman ont été préalablement repérées 

par MEB. Tous les spectres que nous avons obtenus possèdent deux bandes dans le domaine 

spectral de 800 à 2500 cm-1, ces bandes sont plus ou moins larges et symétriques 

(Figure 3.5.). Elles sont situées vers 1350 et 1600 cm-1 (Tableau 3.3.), elles correspondent 

respectivement au mode A1g et E2g du graphite et traduisent la présence de structures 

polyaromatiques dans les échantillons de l’argile de Boom.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figure 3.5. : Exemples de spectres obtenus par micro-spectroscopie Raman sur  
(a) l’échantillon RNC et (b) sur l’échantillon RC. 

 

 

La position moyenne de la bande correspondant au mode E2g est située à 

1596,1 ± 1,9 cm-1 pour RNC et à 1600,9 ± 3,8 cm-1 pour RC, la largeur à mi-hauteur 

moyenne est respectivement de 61,6 ± 8 cm-1 pour RNC et de 64,6 ± 3,8 cm-1 pour 

RC. En ce qui concerne la bande vers 1350 cm-1, sa largeur à mi-hauteur est 

respectivement de 185 ± 46 cm-1 pour RNC et de 168 ± 73 cm-1 pour RC, et son 

intensité par rapport à la bande correspondant au mode E2g est de 0,36 ± 0,12 pour 

RNC et de 0,3 ± 0,12 pour RC. Les spectres Raman montrent donc des différences  
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E2g A1g
Echantillon 

P I L P I L 

Rapport 

des intensités 

1596 8507,2 61,3 1368,4 3842,4 220,3 0,45 

1595,2 1169,7 52,3 1382,2 564,8 217,4 0,48 

1599,4 795,9 60,2 1357 280,7 138,8 0,35 

1596 632,8 55,5 1373,1 200,7 125,6 0,32 

1593,2 1134,9 77,5 1385,7 423,1 245 0,37 

1595,6 846,6 60,2 1370,9 113,7 151,4 0,13 

RNC 

1597,6 973,5 64,1 1368,9 427 196,3 0,44 

1601,9 1154,2 69,9 1374,6 225,4 129,9 0,19 

1602,7 5126,5 62,2 1355,7 1557,2 276,6 0,3 

1603,9 13644,7 60 1383,2 4249,3 140,7 0,31 

1594,1 2362,3 65,4 1381,5 1150,7 204,5 0,49 

RC 

1601,7 1411 65,5 1363 295,2 88,9 0,21 
 

Tableau 3.3. : Résultats obtenus par spectroscopie Raman dans la zone spectrale de 800 à 
2500 cm-1 pour les échantillons chauffé (RC) et non-chauffé (RNC). P : position exacte de la 

bande ; I : intensité de la bande ; L : largeur à mi-hauteur de la bande ; R : rapport des 
intensités de A1g sur E2g. 

 

 

faibles entre les deux échantillons et qui, de plus, ne vont pas dans un sens défini 

puisque les variations observées restent dans la gamme des erreurs expérimentales. Il 

apparaît donc que le degré de "graphitisation" de ces deux kérogènes ne présente pas 

de différences notables. Ceci est en accord avec (i) toutes les données ci-dessus (Rock-

Eval, analyse élémentaire et IRTF) qui indiquaient l’absence d’un stress thermique 

poussé et d’altérations majeures pour le kérogène de RC et (ii) le fait que le processus 

de "graphitisation" implique un stress thermique de haute intensité. Les structures 

polyaromatiques de RNC et RC doivent correspondre à du matériel remanié qui a subi, 

dans la roche initiale, une maturation notable avant de se retrouver, après érosion de 

celle ci et transport, dans le sédiment argileux de Boom. Cette MO très évoluée 

provient de l’érosion des terrains houillers du nord et du centre de l’Angleterre, elle a 

été transportée par les courants marins dominants (Wouters et Vandenberghe, 1994). 
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3.5. ETUDE PYROLYTIQUE 
 

Une étude pyrolytique complète a été effectuée sur le concentrat de kérogène de RC 

pour obtenir des informations au niveau moléculaire et mettre en évidence d’éventuelles 

modifications à ce niveau par rapport au kérogène de RNC. Comme dans le cas de RNC, des 

pyrolyses "off-line" ont été appliquées, successivement à 300 et 400°C, ainsi qu’une pyrolyse 

"on-line" à 358°C. Les pyrolyses "modérées" ("off-line" à 300°C et "on-line" à 358°C) 

fournissent des informations sur les composés piégés au sein de la structure macromoléculaire 

du kérogène et sur les unités reliées à cette structure par des liaisons covalentes de faible 

stabilité thermique. La pyrolyse à 400°C fournit des informations sur cette structure elle-

même. 

 

 

3.5.1. Données globales 

3.5.1.1. Bilan quantitatif 

Le bilan massique des deux pyrolyses "off-line" est présenté dans le tableau 3.4. Après 

le traitement à 300°C, on observe une perte de poids de 24,5%, cette perte correspond 

essentiellement à des produits volatils. Après pyrolyse à 400°C, la perte de poids est de 

18,6%. Les produits libérés à cette température sont encore dominés par les volatils mais les 

piégés sont relativement abondants. Nous ne récupèrons pas de quantité significative d’extrait 

après cette pyrolyse. Tout comme pour l’échantillon RNC, l’étude analytique a concerné les 

résidus et les effluents de pyrolyses.  
 

 

 Perte de 
poids 

Piégés Extraits1 Volatils2

RC 300°C 24,5 2,2 1,7 22,3 
 (25,5) (6) (0,7) (19,5) 
RC 400°C 18,6 4,5 0,1 14,1 
 (35,4) (18,8) (0) (16,6) 

 
Tableau 3.4. : Bilan massique des pyrolyses à 300 et 400°C du concentrat de kérogène de RC. 

Les valeurs sont exprimées en % massiques par rapport à la quantité de MO pyrolysée,  
entre parenthèses sont reportés les résultats de RNC. (1) Produits de craquage non entraînés  

par le courant d’hélium, ces produits sont extraits du résidu de pyrolyse. (2) Produits de masse moléculaire  
trop faible pour être piégés dans le dichlorométhane, cette valeur a été déterminée par soustraction  

entre la perte de masse totale et les produits piégés. 
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3.5.1.2. Analyse IRTF des résidus de pyrolyses 

Les spectres IRTF des résidus de pyrolyse de RC sont comparés à celui du concentrat 

de kérogène sur la figure 3.3. Le spectre du résidu à 300°C (Figure 3.3.b.) indique qu’aucune 

modification structurale importante ne s’est produite à cette température puisque l’on retrouve 

les mêmes bandes correspondant aux groupements aliphatiques (2950, 2920 et 2860 cm-1) et 

celle correspondant aux groupements insaturés (1610 cm-1). Toutefois, il est à noter que la 

bande correspondant aux C=O, à 1690 cm-1, a fortement diminué ce qui traduit la perte d’une 

partie des fonctions oxygénées. A l’inverse, à 400°C (Figure 3.3.c.), on observe une forte 

diminution des groupements aliphatiques et la disparition complète de la bande d’absorption 

des C=O. 

 

3.5.1.3. Comparaison entre RC et RNC 

Peu de différences sont notées entre les deux pyrolyses à 300°C. La perte de poids est 

semblable à cette température pour les deux échantillons, et une forte diminution des 

groupements oxygénés est observée, en IRTF, pour les deux résidus de pyrolyse 300. Par 

contre la perte de masse à 400°C est beaucoup plus faible pour l’échantillon RC que pour 

l’échantillon RNC (respectivement 18,6% et 35,4%). Ce résultat est en accord avec la plus 

faible valeur de l’IH obtenue par pyrolyse Rock-Eval sur l’échantillon RC. Compte tenu des 

données discutées précédemment (paragraphes 3.2.3., 3.3.3., 3.4.1. et 3.4.2.), cette variation 

traduit probablement l’hétérogénéité des échantillons plutôt que le résultat d’une altération 

thermique importante ayant affecté le kérogène de RC. 

 

 

3.5.2. Analyse des produits de pyrolyse "off-line" à 400°C 

 

Le chromatogramme du pyrolysat total est dominé par une série homologue de 

doublets n-alcanes/n-alc-1-ènes allant de C13 à C31 (Figure 3.6.). Leur présence et leur forte 

abondance indiquent que les chaînes hydrocarbonées sont d’importants constituants du 

pyrolysat total. En plus de ces doublets, on détecte les pristènes qui sont présents en grande 

quantité, le phénol et ses homologues méthylés (jusqu’à C3) et des composés hopaniques. Ce 

chromatogramme montre une importante "bosse" de coélution. Afin de faciliter 

l’identification des composés mineurs, le pyrolysat a été séparé par chromatographie sur 



- 123 -  Chapitre 3 - Maturation in situ de l’argile de Boom 

colonne d’alumine en trois fractions de polarité croissante. Ces fractions ont été 

respectivement éluées à l’heptane, au toluène et au méthanol. 

 

Figure 3.6. : Courant ionique total du pyrolysat total à 400°C du concentrat de kérogène de 
RC.  : doublets n-alcanes/n-alcènes,  : pristènes,  : composés phénoliques,  : 

hopanoïdes. 
 

 

Fraction heptane 

La fraction heptane, qui représente 19,3% du pyrolysat total, est constituée 

d’hydrocarbures. Cette fraction a été de nouveau séparée par chromatographie sur couche 

mince en trois sous-fractions qui ont été analysées par CG/SM. De nombreuses séries 

d’hydrocarbures ont été identifiées en plus des doublets (Tableau 3.5.). 

 

La première sous-fraction, appelée A, représente 10,1% de la fraction heptane, et a un 

Rf compris entre 1 et 0,88. Le chromatogramme de cette fraction est montré sur la figure 3.7., 

il est dominé par une série de n-alcanes allant de C13 à C31 sans aucune prédominance paire ou 

impaire. Des alcanes ramifiés sont également détectés. Les plus importants sont les alcanes 

isopréniques en C15, C16 et C18. Des 2- et 3-méthylalcanes sont présents en quantité trace. Ces 

produits ramifiés sont généralement considérés comme étant d’origine bactérienne. De tels 

apports bactériens sont confirmés par la présence de hopanes (sous-fraction A) et de hopènes 

(sous-fraction B). Ces composés polycycliques représentent une incorporation diagénétique 

de lipides bactériens dans le kérogène. Des n-alkylcyclopentanes et des n-alkylcyclohexanes 
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Sous-fraction Famille Ions 
caractéristiques 

Distribution Maximum

n-alcanes 57 C13-C31 C17
alcanes isopréniques 57, 183 C15, C16, C18, C19 C18
2-méthylalcanes 57, M+·-15 C16-C23 - 
3-méthylalcanes 57, M+·-29 C16-C23 - 
n-alkylcyclopentanes 69 C16-C19 C16
n-alkylcyclohexanes 83 C14-C23 C19
n-alkylbenzènes 91, 92 C14-C29 C20

A 
Rf = 1-0,88 

hopanes 191 C27 et C29 C27
pristènes 55, 56, 69, 266 C19 - 
n-alc-1-ènes 55 C15-C30 C17
n-alc-2-ènes 55 C15-C26 C17
2-méthylalcènes 56 C15-C25 C18
n-alcadiènes* 67, 68 C15-C22 C17
n-alkénylbenzènes* 104, 91 C15-C24 C17
n-alkylnaphtalènes 141, 142 C15-C26 C17
n-alkylthiophènes 97 C12-C17 C14
n-alkylméthylthiophènes 111 C12-C17 C14

B 
Rf = 0,8-0,69 

hopènes 191 C27 et C29 C27
n-alc-1-ènes 55 C13-C24 C16
biphényl  154, 168 C12-C13 C12
n-alkylnaphtalènes 141, 155, 169, 183 C11-C16 C13
fluorène 166, 180, 194, 208 C13-C16 C13
anthracène et/ou 
phénanthrène 

178, 192, 206, 
220, 234 

C14-C18 C14

C 
Rf = 0,63-0,36 

pyrène et/ou 
fluoranthrène 

202, 216, 230 C16-C18 C16

 
Tableau 3.5. : Composés identifiés dans les trois sous-fractions heptane du pyrolysat à 400°C 

de RC.  (*) Deux séries sont détectées. 
 

 

ont été également détectés. Ces composés cycliques sont susceptibles de provenir de réactions 

secondaires de cyclisation d’hydrocarbures acycliques intervenant durant la pyrolyse (Largeau 

et al., 1986 ; Hoffmann et al., 1987). La présence des n-alkylbenzènes sera discutée en même 

temps que celle des n-alkénylbenzènes dans la sous-fraction B. 
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Figure 3.7. : Sous-fraction A de la fraction heptane du pyrolysat à 400°C du concentrat de 
kérogène de RC. : n-alcanes ;  : alcanes isopréniques. 

 

 

La sous-fraction B représente 14% de la fraction heptane, et a un Rf compris entre 0,8 

et 0,69, elle contient principalement du prist-1-ène (Figure 3.8.), mais grâce à la détection 

sélective d’ions, les composés minoritaires ont pu être identifiés. 

 

Figure 3.8. : Sous-fraction B de la fraction heptane du pyrolysat à 400°C du concentrat de 
kérogène de RC. 

 

 

Dans cette fraction se trouvent des composés insaturés : des n-alc-1-ènes, des 

n-alc-2-ènes et des n-alcadiènes. Ces composés sont couramment observés dans les pyrolysats 

de kérogènes constitués de longues chaînes alkyles. On note également la présence d’alcènes 
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ramifiés. En plus de ces composés acycliques se trouvent des composés aromatiques 

contenant un noyau benzénique ou naphtalénique. Les alkylbenzènes sont des composés 

ubiquistes dans les pyrolysats de kérogènes. La question est encore posée de savoir s’ils 

résultent de cyclisation et d’aromatisation de chaînes alkyles lors de la pyrolyse, ou s’ils sont 

préexistants dans la structure macromoléculaire. Toutefois, la présence de n-alkénylbenzènes, 

dont l’insaturation se trouve en position terminale, et de n-alkylbenzènes est analogue à la 

présence de doublets n-alcanes/n-alcènes et peut traduire la coupure homolytique de chaînes 

alkyles possédant un groupement phényl en position terminale (Ellis et al., 1999). La position 

de l’insaturation reflète l’emplacement du point d’attache sur la structure macromoléculaire 

(Ellis et al., 1999). Les insaturations terminales sont caractéristiques de produits de pyrolyse 

(Figure 3.9.). Les doublets n-alkylbenzènes/n-alkénylbenzènes présents dans la fraction 

heptane de la pyrolyse à 400°C de RC sont donc très probablement des produits de pyrolyse 

provenant d’unités aromatiques préexistant dans la structure macromoléculaire. 

 

 

n

n

nn

-H +H

400°C

 

Figure 3.9. : Schéma explicatif de la formation des doublets  
n-alkylbenzènes/n-alkénylbenzènes 
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Des composés soufrés, en faible abondance, sont également présents dans cette sous-

fraction : une série de n-alkylthiophènes et une série de n-alkylméthylthiophènes reflétant la 

présence de quelques unités soufrés dans le kérogène. 

 

 

La troisième sous-fraction, qui représente 31,6% de la fraction heptane a un Rf 

compris entre 0,63 et 0,36. Cette sous-fraction est également composée de produits insaturés 

(Tableau 3.5.). Elle est dominée par une série de n-alc-1-ènes, allant de C13 à C24 avec un 

maximum en C16 (Figure 3.10.). Les composés minoritaires sont des polycycles aromatiques, 

allant de 2 à 4 cycles. Ces molécules polycycliques aromatiques sont fréquemment trouvées 

dans les pyrolysats de kérogène mais leur origine n’est pas encore élucidée. Toutefois, il a été 

vu par les observations par micro-spectroscopie Raman, que le kérogène de l’argile de Boom 

possède des structures polyaromatiques correspondant à du matériel remanié. Les polycycles 

identifiés dans cette sous-fraction peuvent donc provenir de ces unités. 

 

 

 
Figure 3.10. : Sous-fraction C de la fraction heptane du pyrolysat à 400°C du concentrat de 

kérogène de RC. : n-alcènes ; * : pollution. 
 

 

Fraction toluène 

La fraction toluène représente 5,7% du pyrolysat total de RC. Le chromatogramme est 

dominé par des séries de cétones mais il montre également une importante "bosse" de 
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coélution (Figure 3.11.). Les composés identifiés dans cette fraction sont répertoriés dans le 

tableau 3.6. 

 

 

 
Figure 3.11. : Courant ionique total de la fraction toluène du pyrolysat à 400°C de RC :  

Φ : n-alcan-2-ones ; Γ : cétones milieu de chaîne ; τ : 6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one ;  
* : pollution. 

 

 

Famille Ions caractéristiques Distribution Maximum 
n-alcan-2-ones 58 C9-C27 C13
n-alcan-3-ones 72 C10-C23  
cétones milieu de chaîne 58 C10-C27 C16
n-alkylcyclopentanones ou alcénones 84 C10-C24 C14
6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one 58 C18 - 
1-phényl alcan-1-ones 77, 105, 120 C8-C20 C14
1-phényl alcan-2-ones 91, 119 C8-C10 C9
indanones 132 +14n C9-C12 C10
chrysène 228 C16 C16

 
Tableau 3.6. : Composés identifiés dans la fraction toluène de la pyrolyse à 400°C de RC. 

 

 

Les composés identifiés sont principalement des composés oxygénés. Les cétones 

acycliques sont les composés les plus abondants, ces cétones sont couramment observées dans 

les pyrolysats de kérogènes et traduisent la présence de ponts éther au sein de la structure 

macromoléculaire. Des cétones cycliques et/ou insaturées sont présentes en petite quantité et 
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deux séries de phénylcétones sont présentes en assez grande proportion. Leur origine est 

cependant inconnue. 

Un seul composé polyaromatique, le chrysène, est détecté. Il est également présent en 

petite quantité. 

 

 

Fraction méthanol 

La fraction méthanol représente 64% du pyrolysat total. Elle a été de nouveau séparée 

en deux sous-fractions contenant respectivement les produits acides et les produits non-acides. 
 

Sous-fraction acide 

Le chromatogramme de la sous-fraction acide est largement dominé par des acides 

gras. La répartition des acides identifiés après estérification est donnée dans le tableau 3.7. 

Les acides gras sont présents du C12 au C32, ils présentent une forte prédominance des 

carbones pairs (CPI12-30 = 0,21). Ces acides sont dominés par l’acide palmitique et par l’acide 

stéarique (le n-C16:0 et le n-C18:0 respectivement). Les acides à longues chaînes, C20+, 

considérés comme issus de matériel terrestre, sont présents en assez grande proportion. Les 

acides insaturés sont dominés par le n-C16:1 et le n-C18:1. Les autres acides insaturés sont 

présents en faible proportion, ainsi que les acides ramifiés. 
 

 

 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20-C32
normaux saturés 2,5 0,5 8,6 5,7 32,8 3,5 21,7 0,8 16,6 
normaux insaturés   0,2 0,18 1,6 0,17 1,3   
ramifiés  0,24 0,39 2,1 0,4 0,34 0,06  0,6 

 
Tableau 3.7. : Distribution (% des acides totaux) des acides carboxyliques identifiés dans le 

pyrolysat à 400°C de RC. 
 

 

Sous-fraction non-acide 

La fraction méthanol non-acide du pyrolysat à 400°C de RC apparaît assez complexe 

et montre une "bosse" de coélution (Figure 3.12.). De nombreux composés oxygénés et azotés 

ont été identifiés, ils sont répertoriés dans le tableau 3.8. 
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Famille Ions caractéristiques Distribution Maximum 
n-alkylphénols 107 C8-C24 C12
indanones 132 + 14n C8-C11 C9
n-alcan-1-ols 75 C9-C32 C16
"série en 146" 146, 92 - - 
n-alkylpyridines 93, 106 C10-C20 C13
quinolines 129 + 14n C9-C12 C11
benzoquinolines 179 + 14n C13-C15 C13

 
Tableau 3.8. : Composés identifiés dans la sous-fraction non-acide de la fraction éluée au 

méthanol du pyrolysat à 400°C de RC. 
 

 

Figure 3.12. : Courant ionique total de la sous-fraction méthanol non-acide du pyrolysat  
à 400°C de RC.* : pollution. 

 

 

Les composés oxygénés sont dominés par des phénols substitués par de longues 

chaînes alkyles (n-alkylphénols) ainsi que par une série d’indanones. Comme discuté au 

chapitre précédent, les alkylphénols à longues chaînes ne sont pas issus de lignine, quant à 

l’origine des indanones elle est inconnue. Une série de n-alcan-1-ols est identifiée après avoir 

silylé la sous-fraction méthanol non-acide. Leur distribution est montrée sur la figure 3.13., 

elles est bimodale de C9 à C32 avec un maximum en C16 et un sous-maximum en C28 et une 

forte prédominance paire (CPI10-32 = 0,35). Tout comme pour l’échantillon RNC, ces 

n-alcan-1-ols possèdent une double origine à la fois marine et terrestre. 

 

 

 

 

 



- 131 -  Chapitre 3 - Maturation in situ de l’argile de Boom 

0

20

40

60

80

100

9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

nombre de carbones

%
 r

ea
lt

if

Figure 3.13. Distribution des n-alcan-1-ols dans la sous-fraction non-acide de la fraction éluée 
au méthanol du pyrolysat à 400°C de RC. 

 

 

Des composés azotés sont également présents dans la sous-fraction méthanol non-

acide, mais leur abondance est plus faible que les composés oxygénés. Ces composés azotés 

sont dominés par une série de n-alkylpyridines, allant de C10 à C20 avec un maximum en C13. 

En plus de cette série on détecte deux séries de polycycles azotés (quinolines et  
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Figure 3.14. : Spectres de masse (a) de la quinoline et (b) de la benzoquinoline. 
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benzoquinolines). Ils ont été identifiés grâce à leur spectre de masse. Les spectres de masse de 

la quinoline et de la benzoquinoline sont donnés sur la figure 3.14. à titre d’exemple. Leur 

origine est incertaine, mais ils sont probablement issus d’unités protéiques dégradées 

provenant des mélanoïdines qui contribuent à la structure macromoléculaire du kérogène. 
 

La "série en 146" est présente dans cette sous-fraction, trois composés de masse 188, 

202 et 216 sont détectés (Figure 3.15.). Comme discuté au chapitre précédent, aucune 

structure n’a pu être proposée pour ces composés, mais il est probable qu’ils possèdent un ou 

plusieurs hétéroatomes (O ou N). 

 

 

Figure 3.15. : Fragmentogramme de l’ion m/z = 146 montrant les trois pics appartenant à la 
"série 146" dans la fraction méthanol non-acide du pyrolysat à 400°C de RC. 

 

 

Comparaison entre RC et RNC 

Les principales séries identifiées pour l’échantillon de référence (RNC) ont été de 

nouveau détectées dans le pyrolysat à 400°C de RC : les doublets n-alcanes/n-alcènes, les 

n-alcan-2-ones, les acides gras, les n-alcan-1-ols, ainsi que les molécules de types phénoliques 

et hopaniques et de nombreux HAP. Toutefois quelques séries ont été détectées dans 

l’échantillon chauffé alors qu’elles ne l’avaient pas été dans l’échantillon de référence. Il 

s’agit de molécules soufrées (n-alkylthiophènes et n-alkylméthylthiophènes) et de molécules 

azotées (benzoquinolines). Ces petites différences s’expliquent par l’hétérogénéité des 

échantillons déjà soulignées dans ce chapitre. En effet, la sédimentation de la MO ne 

s’effectue pas toujours de façon bien homogène. Il en résulte des variations de concentrations 

et de compositions des différents constituants chimiques de la MO sédimentaire. Ce 

mécanisme explique les différences observées entre les pyrolysats de plusieurs échantillons 
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d’une même formation ; même si ces derniers se sont déposés en même temps, il existe 

toujours de petites variations spatiales. Les nouveaux composés observés dans le pyrolysat de 

RC sont des composés mineurs qui ne changent pas les conclusions faites sur la structure 

macromoléculaire du kérogène de l’argile de Boom et sur les organismes sources et les modes 

de formation de cette MO (voir chapitre 2). Ils traduisent seulement l’hétérogénéité au sein de 

la formation argileuse de Boom. 

La présence plus importante d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans 

le pyrolysat de RC pourrait traduire l’effet du stress thermique sur la MO. En effet lors d’une 

élévation de température, les kérogènes vont commencer par perdre leurs fonctions oxygénées 

(diminution du rapport O/C). Puis, dans un deuxième temps, leur rapport H/C va à son tour 

diminuer par suite de processus de cyclisations et d’aromatisations au sein de la structure 

macromoléculaire. Toutefois, la présence importante de molécules polycycliques dans le 

pyrolysat de RC s’explique difficilement par la seule application du stress thermique. En effet, 

une température de 80°C pendant 5 ans semble insuffisante pour expliquer une telle 

augmentation de composés polycycliques. De plus le rapport atomique O/C ne varie pas entre 

les deux échantillons alors qu’il devrait préférentiellement diminuer en cas de maturation 

substantielle. La différence de concentration des HAP entre les pyrolysats à 400°C de RC et 

de RNC doit donc surtout traduire l’hétérogénéité des échantillons même si le stress 

thermique a pu contribuer à cette différence. 

 

 

3.5.3. Analyse des effluents produits sous un stress thermique modéré 

3.5.3.1. Pyrolyse "off-line" à 300°C 

Comme discuté au paragraphe précédent, l’analyse du pyrolysat 400 n’a pas mis en 

évidence de changement notable dans la structure macromoléculaire du kérogène de l’argile 

de Boom au cours de l’expérience CERBERUS. L’analyse des effluents de pyrolyse à 300°C 

va nous permettre d’obtenir des informations sur l’effet de cette expérience sur les molécules 

piégées et les unités thermolabiles libérées à plus faible température. 

Le chromatogramme du pyrolysat à 300°C, après méthylation, est présenté sur la 

figure 3.16. Il est dominé par une série d’esters méthyliques de C8 à C31. De nombreux 

composés ont été identifiés ; ils se répartissent en deux groupes : les composés oxygénés et 

azotés et les composés hydrocarbonés. La présence de nombreux composés oxygénés est en 
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accord avec le spectre IRTF du résidu de pyrolyse obtenu à 300°C qui montre une diminution 

des fonctions oxygénées au cours de ce traitement thermique (Figure 3.3.). 
 

 

Figure 3.16. : Courant ionique total du pyrolysat à 300°C de RC.  : esters méthyliques 
d’acides carboxyliques. Le nombre de carbone est celui de l’acide correspondant. 
 

 

Composés oxygénés et azotés 

Une série d’esters méthyliques d’acides domine le pyrolysat (Figure 3.16.). Leur 

distribution est donnée par la détection sélective à l’ion m/z = 74 (Figure 3.17.), elle est 

bimodale de C8 à C31 avec un maximum en C16 et un sous-maximum en C26 et une forte 

prédominance des carbones pairs (CPI8-30 = 0,2). Les acides à longue chaîne, C20+, considérés 

comme issus de matériel terrestre (Volkman et al., 1980a ; Barouxis et al., 1988) sont présents 

en quantité relativement importante (35,5% des acides totaux) ce qui révèle une contribution 

importante de matériel terrestre. Deux acides insaturés sont détectés (Figure 3.17.) : le C16:1 et 

le C18:1, mais en quantité relativement faible (2,3% des acides totaux). Pour les mêmes raisons 

que celles discutées dans le cas de RNC, ces acides doivent correspondre à des composés qui 

étaient piégés physiquement, en tant que tels, dans la matrice macromoléculaire du kérogène 

plutôt qu’à des produits libérés par cracking de liaisons esters. Dans ce cas également, les 

acides gras présents dans le pyrolysat à 300°C de RC ont été modérément dégradés, ils ont été 

piégés assez rapidement dans la structure macromoléculaire qui les a ainsi protégés d’une 

dégradation intense au cours de la diagenèse du sédiment. 
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Figure 3.17. : Détection sélective de l’ion m/z = 74 montrant la répartition des esters 
méthyliques d’acides gras dans le pyrolysat à 300°C de RC, τ : insaturés. 

 

 

Une série de n-alcan-2-ones allant de C9 à C25 avec un CPI10-24 = 1,4 et un maximum 

en C15 (Figure 3.18.) est détectée. Ces cétones libérées à 300°C doivent, elles aussi, être 

piégées dans le kérogène (voir paragraphe 2.5.3.1.). Leur origine n’est pas clairement établie 

mais deux possibilités sont actuellement admises : soit elles proviennent de l’oxydation 

bactérienne de n-alcanes (Volkman et al., 1980b ; Cranwell, 1981), soit elles sont présentes en 

tant que telles dans des produits naturels (Volkman et al., 1980b). Comme déjà vu pour RNC 

la comparaison de la distribution des n-alcanones et des n-alcanes ne montre pas de similitude 

(voir Figure 3.19.). L’oxydation des n-alcanes n’est donc pas la source majeure de ces 

cétones. Par contre, leur prédominance impaire va dans le sens d’une origine biologique 

directe. De fortes prédominances impaires ont été notées dans de nombreux cas de 

microalgues et de plantes marines (Wenchuan et al., 1999 ; Allard et Templier, 2000 ; 

Hernandez et al., 2001), toutefois les cétones trouvées dans ce cas ont des longueurs de 

chaînes plus grandes et des CPI plus élevés. La distribution des cétones dans le pyrolysat à 

300°C de RC, si elles proviennent d’organismes marins, a donc été en partie altérée. La 

6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one (cétone isoprénique en C18) est également présente en 

quantité très importante, l’origine de cette cétone a été discutée dans le chapitre précédent et 

elle doit correspondre, là aussi, à un produit piégé. 
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Figure 3.18. : Distribution des n-alcan-2-ones dans le pyrolysat à 300°C de RC. 
 

 

En plus des deux séries décrites ci-dessus, de nombreuses petites molécules oxygénées 

et/ou azotées sont identifiées en début de chromatogramme. Ces molécules sont répertoriées 

dans le tableau 3.9. 

 

Les composés les plus abondants sont des molécules cycliques oxygénées de type 

furannique ou phénolique. Ils proviennent respectivement de la dégradation thermique 

d’unités dérivées de carbohydrates et de lignine (Saiz-Jimenez et de Leeuw, 1984 et 1986 ; 

Pouwels et al., 1989 ; Ralph et Hatfield, 1991 ; Challinor, 1995), ces biopolymères présentant, 

comme déjà discuté, une stabilité thermique relativement faible. Les carbohydrates 

provienent, au moins en partie, de matériel ligno-cellulosique. Ces molécules oxygénées 

reflètent donc l’apport terrestre dans la structure macromoléculaire du kérogène de RC. 

Comme pour RNC, la contribution de lignine correspond essentiellement ici à de la lignine 

peu dégradée provenant de gymnospermes. 

La quantité de molécules azotées (5, 7, 12, 15) est faible, toutes ces molécules sont 

également des molécules oxygénées et elles avaient aussi été identifiées dans le cas du 

kérogène de RNC. Ces composés doivent provenir de produits de dégradation de porphyrines 

et ils correspondent probablement à des molécules piégées dans la structure macromoléculaire 

du kérogène (voir paragraphe 2.5.3.1.). 
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N° Formule moléculaire Structure proposée(1) Source
 

Masse Principaux 
fragments C H O N   

1 94 94, 66 6 6 1  phénol L/P 
2 126 54, 82 6 6 3  diméthylfurannedione C 
3 110 67, 110, 95 6 10 1  diméthylcyclopentènone C 
4 108 107, 108, 77 7 8 1  méthylphénol L/P 
5 111 111, 68, 67 5 5 2 1 méthylpyrroledione P 
6 120 105, 77, 120 8 8 1  acétophénone - 
7 85 85, 42 4 7 1 1 pyrrolidinone P 
8 124 109, 124, 81 7 8 2  guaiacol L 
9 140 67, 112, 140 7 8 3  éthyl méthylfurannedione C 
10 122 107, 122 8 10 1  diméthylphénol L/P 
11 134 119, 91, 134 9 10 1  (méthylphényl)éthanone - 
12 125 125 6 7 2 1 dimétylpyrroledione P 
13 134 105, 77, 134 9 10 1  phénylpropanone - 
14 138 138, 123, 95 8 10 2  méthylguaiacol L 
15 139 139, 67, 124 7 9 2 1 éthylméthylpyrroledione P 
16 152 137, 152 9 12 2  éthylguaiacol L 
17 132 132, 104 9 8 1  indanone - 
18 150 135, 150, 121 9 10 2  vinylguaiacol L 
19 148 104, 76 8 4 3  benzofurannedione C 
20 146 131, 146 10 10 1  méthylindanone - 
21 166 137, 166 10 14 2  propylguaiacol L 
22 152 151, 152 8 8 3  vanilline L 
23 162 90, 162, 91, 118 9 6 3  (méthylphényl)furannedione C 
24 166 151, 166, 123 9 10 3  acétovanillone L 
25 180 137, 180 10 12 3  guaiacylacétone L 
26 182 105, 77, 182 12 10 1  benzophénone - 

 
Tableau 3.9. : Composés identifiés en début de chromatogramme du pyrolysat à 300°C de 

l’échantillon RC. C : carbohydrates, L : lignine, P : protéine, (1) : les structures sont données 
en annexe 2, * : plusieurs isomères sont détectés. 

 

 

Hydrocarbures 

Une série de n-alcanes allant de C13 à C31 avec un maximum en C17 et un CPI14-30 égal 

à 1,1 est détectée (Figure 3.19.). Les n-alcanes à longues chaînes sont généralement 

considérés comme provenant de matériel terrestre (Ishiwatari et al., 1978 ; Fukushima et al., 

1989), tandis que les n-alcanes à courte chaîne sont considérés comme ayant une origine 

marine (Saliot, 1981). Ces deux sources sont donc à l’origine des n-alcanes dans le pyrolysat à 

300°C de RC. Aucun n-alcène n’est identifié dans ce pyrolysat, donc les n-alcanes présents 

dans le pyrolysat à 300°C de RC correspondent bien à des hydrocarbures qui ont été piégés 

physiquement dans le kérogène et non pas à des produits de cracking. 
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Figure 3.19. : Distribution des n-alcanes dans le pyrolysat à 300°C de RC. 
 

 

Le prist-1-ène et le prist-2-ène sont détectés dans le pyrolysat à 300°C de RC. Ce sont 

les hydrocarbures les plus intenses. Comme déjà discuté dans le cas de RNC il s’agit 

probablement de produits de cracking. 

Deux hydrocarbures sesquiterpèniques, le cadalène et le calamènene (voir structure en 

annexe 2), sont détectés dans le pyrolysat à 300°C de RC, ainsi que des molécules de types 

hopaniques, saturées et insaturées. On détecte ainsi le sécohopane (C25), les hopanes en C27, 

C29 et C30, et les hopènes en C29 et C30 (Figure 3.20.). Tous ces composés qui avaient déjà été  

 

 

Figure 3.19. : Fragmentogramme de l’ion à m/z = 191 du pyrolysat à 300°C de RC.  
σ : sécohopane en C25 ; ; : hopanes ; : : hopènes. 
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identifiés dans le pyrolysat à 300°C du kérogène de RNC doivent correspondre à des produits 

piégés et traduisent des apports terrigènes et bactériens. 

Les trois composés ayant un pic de base à m/z = 146, observés dans le pyrolysat à 

400°C de RC, se trouvent également dans le pyrolysat à 300°C. 

 

Comparaison entre RC et RNC 

L’analyse du pyrolysat à 300°C de l’échantillon RC montre qu’il est composé d’une 

grande variété de composés oxygénés. Une grande partie des produits obtenus à cette 

température provient de matériel terrestre (les méthoxyphénols, les hydrocarbures de type 

cadalène et les produits à longues chaînes). Les molécules identifiées dans le pyrolysat 300 du 

kérogène de RC sont les mêmes que pour RNC. Les mêmes séries sont détectées (tels que les 

acides gras, les cétones, les n-alcanes, les composés hopaniques) avec quelquefois des 

différences mineures de distribution liées à l’hétérogénéité des échantillons. Seuls quelques 

composés présents dans le pyrolysat 300 de RNC ne sont pas retrouvés dans le pyrolysat 300 

de RC : le tetrahydrocadalène, la méthylfurannedione, la pyrroledione, la 

triméthylcyclopentènone, la guaiacylpropanone et la propriovanillone. L’absence de ces 

composés provient soit de l’hétérogénéité des échantillons soit de leur faible abondance et 

donc de la difficulté de les détecter dans le pyrolysat total. 

Peu de différences sont donc notées au niveau moléculaire entre les deux pyrolyses 

"off-line" effectuées à 300°C pour les échantillons RNC et RC ; de plus on n’observe ni 

d’augmentation ni de diminution de la quantité de produits relâchés à 300°C (perte de poids 

de 25% pour RNC et de 24,5% pour RC à 300°C). Le stress thermique appliqué durant 

l’expérience CERBERUS n’a donc pas favorisé la libération des molécules les plus labiles 

(piégées dans la matrice formée par la structure macromoléculaire du kérogène ou reliées à 

cette structure par des liaisons covalentes de faible stabilité thermique). De même, aucune 

augmentation des molécules piégées au sein de cette structure, qui auraient pu provenir d’un 

début de cracking du kérogène, n’a été observée. 

Pour préciser ces observations une pyrolyse "on-line" à 358°C a été effectuée sur le 

concentrat de kérogène de RC afin de pouvoir analyser les molécules les plus volatiles 

perdues lors de l’extraction aux solvants durant la pyrolyse "off-line" à 300°C. 
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3.5.3.2. Pyrolyse "on-line" à 358°C 

Le pyrochromatogramme du concentrat de kérogène de RC est présenté sur la figure 

3.21. De nombreux composés ont été identifiés, ils se répartissent en trois groupes : les 

hydrocarbures, les composés oxygénés et les composés soufrés. 

 

 

Figure 3.21. : Pyrochromatogramme à 358°C du concentrat de kérogène de RC.  : n-alcanes, 
B : alkylbenzènes. 

 

 

Composés hydrocarbonés 

Ces composés dominent le pyrolysat ; il s’agit principalement de n-alcanes et de 

n-alkylbenzènes. Les n-alcanes vont de C9 à C19 avec un maximum en C13 sans prédominance 

paire ou impaire. Les pristènes -1 et -2 sont relativement importants dans ce pyrolysat 

(Figure 3.21.). Le benzène et les n-alkylbenzènes de C7 à C16 sont également présents en 

grande quantité mais ils sont largement dominés par les composés les plus courts (≤ C8). Le 

cadalène est également présent mais en quantité relativement faible. 

Comme dans le cas de RNC, la pyrolyse "off-line" à 300°C, comparée à la pyrolyse 

"on-line" à 358°C, permet de révéler des alcanes courts ainsi que des alkylbenzènes courts. 

Dans la pyrolyse "off-line" ces composés n’étaient pas observables car perdus au cours de 

l’évaporation du solvant. 
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Composés oxygénés 

De nombreux composés oxygénés sont détectés dans le pyrolysat. Deux séries sont 

identifiées : les n-alcan-2-ones et les acides gras. Les cétones sont présentes avec des 

longueurs de chaîne allant de 7 à 19 carbones. La cétone isoprénique en C18 est également 

présente en plus de ces cétones linéaires. La distribution des acides gras est largement 

dominée par les carbones pairs, ils vont de C4 à C16. Là également la pyrolyse "on-line" 

permet de détecter des composés plus courts pour les cétones et les acides gras. 

 

De nombreuses petites molécules oxygénées sont détectées en début de 

pyrochromatogramme, elles sont répertoriées dans le tableau 3.10. Ces molécules oxygénées 

correspondent principalement à des composés furanniques et phénoliques, elles ont  

 

 

Formule moléculaire N° Masse Principaux 
fragments C H O N 

Structure proposée 

1 96 96, 95 5 4 2  furfural 
2 96 96, 67 4 3 2  méthylcyclopentènone 
3 110 95, 110 6 6 2  acétylfuranne 
4 96 68, 96, 54 5 4 1  cyclopentèndione 
5 112 68, 39 5 4 3  méthylfurannedione 
6 106 105, 106, 77 7 6 1  benzaldéhyde 
7 110 110, 109, 53 6 6 2  5-méthylfurfural 
8 94 94, 66 6 6 1  phénol 
9 118 118, 89, 90 8 6 1  benzofuranne 
10 126 54, 82, 126 6 6 31  diméthylfurannedione 
11 110 67, 110, 95 7 8 1  diméthylcyclopentènone 
12* 138 82, 138 9 14 1  triméthylcyclohexènone 
13 120 105, 77, 120 8 8 1  acétophénone 
14 124 109, 124, 81 7 8 2  guaiacol 
15 140 67, 112, 140 7 8 3  éthyl, méthylfurannedione 
16 132 131, 132 9 8 1  méthylbenzofuranne 
17 98 98, 96, 68 6 6 3  lévoglucosènone 
18* 134 119, 91, 134 9 10 1  (méthylphényl)éthanone 
19 134 105, 77, 134 9 10 1  phénylpropanone 
20 138 138, 123, 95 8 10 2  méthylguaiacol 
21 146 146, 145, 131 10 10 1  diméthylbenzofuranne 
22 139 139, 67, 124 7 9 2 1 éthyl, méthylpyrroledione 
23 152 137, 152 9 12 2  éthylguaiacol 
24 166 137, 166 10 14 2  propylguaiacol 
25 180 137, 180 10 12 3  guaiacylacétone 

 
Tableau 3.10. : Composés identifiés en début de chromatogramme de la pyrolyse "on-line" à 

358°C du kérogène de RC. * : plusieurs isomères sont détectés. 
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pratiquement toutes été détectées auparavant dans le pyrolysat à 300°C de RC. Toutefois, 

quelques composés plus volatils, qui étaient perdus par évaporation au cours de la 

récupération du pyrolysat "off-line" à 300°C, sont identifiés, il s’agit des composés 1, 3, 7. 

Leur origine (cracking d’unités dérivées de la lignine et de polysccharides, correspondant à du 

matériel ligno-cellulosique contribuant au kérogène) a été discutée dans le chapitre précédent. 

Une molécule à la fois azotée et oxygénée est identifiée (22), elle était déjà présente 

dans le pyrolysat à 300°C de RC. 

 

Composés soufrés 

Une série de n-alkylthiophènes est détectée allant de C5 à C14, dont le maximum est en 

C6. Leur abondance est relativement faible. Ces composés soufrés, relativement volatils, 

n’étaient pas observés au cours de la pyrolyse "off-line" à 300°C. Ils doivent correspondre, 

comme déjà discuté, à des produits de cracking d’unités organo-soufrées présentes, en très 

faible abondance, dans le kérogène. 

 

 

Ainsi que cela a déjà été observé dans le cas du kérogène de RNC, la pyrolyse "on-

line" à 358°C apporte quelques informations complémentaires par rapport à la pyrolyse "off-

line" à 300°C. Ces informations concernent les composés courts de séries déjà observées tels 

les alcanes et les acides gras et la présence d’autres composés volatils (produits furanniques 

de faible masse, alkylbenzènes et alkylthiophènes courts) perdus au cours de l’analyse "off-

line". Par ailleurs, tout comme pour la pyrolyse "off-line" à 300°C, peu de différences sont 

observées entre les pyrolyses "on-line" à 358°C des deux échantillons RC et RNC. Tous les 

composés hydrocarbonés identifiés dans le pyrolysat de RNC sont retrouvés dans le pyrolysat 

de RC. En ce qui concerne les molécules oxygénées, la trimethylcyclohexanone (voir tableau 

3.9.) n’est pas détectée dans le pyrolysat de RC, tandis que le méthylguaiacol (20) est présent 

alors qu’il n’était pas trouvé dans le pyrolysat de RNC. Ces petites différences sont liées à 

l’hétérogénéité des échantillons. 

Le stress thermique appliqué au cours de l’expérience CERBERUS n’a donc pas eu 

d’effet notable sur les composés thermiquement labiles qui sont globalement les mêmes dans 

RC et dans RNC. Les molécules piégées dans la matrice du kérogène n’ont pas été libérées ; 

elles se trouvent toujours emprisonnées dans cette structure macromoléculaire, ce qui 

empêche leur élimination lorsque le concentrat de kérogène est extrait par le DCM/MeOH. De 
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même, les unités reliées au kérogène par des liaisons thermiquement labiles n’ont pas été 

libérées par rupture de ces liaisons fragiles. 

 

 

3.6. CONCLUSIONS 
La comparaison des différents résultats obtenus au cours de l’étude détaillée de 

l’échantillon chauffé (RC) et de ceux obtenus pour l’échantillon de référence (RNC) nous a 

permis de déterminer l’effet du stress thermique modéré (80°C pendant cinq ans appliqué 

durant l’expérience CERBERUS) sur la MO insoluble de l’argile de Boom. 

Les analyses globales (l’analyse élémentaire, la pyrolyse Rock-Eval, la spectroscopie 

IRTF et la RMN du 13C à l’état solide) ne mettent pas en évidence de changement significatif 

de la structure macromoléculaire d’ensemble du kérogène sous l’effet du stress thermique 

appliqué durant cette expérience. Il en est de même pour les observations plus ponctuelles 

effectuées par micro-spectroscopie Raman. Les différences observées par certaines de ces 

méthodes doivent essentiellement refléter l’hétérogénéité des échantillons de l’argile de 

Boom, déjà notée dans des études antérieures. 

Les observations en microscopie électronique ont permis d’étudier l’effet de 

l’expérience CERBERUS sur la morphologie du kérogène de l’argile de Boom. Aucune 

différence n’a été mise en évidence par les observations au MEB. Les observations par MET 

montrent, pour RC, des particules dominantes ayant les mêmes caractéristiques 

morphologiques que la MO de l’échantillon RNC. On note cependant, dans RC, des particules 

mineures présentant une morphologie différente. Il s’agit de petites zones de MO ayant une 

forme d’"œillet", intercalées entre les minéraux argileux, de tailles inférieures à 1 μm. 

Toutefois, des observations supplémentaires devront être effectuées sur les deux échantillons 

pour s’assurer de l’absence totale de ce type de morphologie dans l’échantillon non-chauffé, 

et donc pouvoir affirmer que la présence de ce type de morphologie est bien due à l’effet du 

stress thermique. 

Des informations au niveau moléculaire ont été ensuite obtenues par (i) analyse 

CG/SM des effluents récupérés par pyrolyse "off-line" à 300 et 400°C et (ii) pyrolyse "on-

line" à 358°C couplée directement à l’analyse CG/SM. Ces analyses moléculaires, également, 

ne montrent pas de différences substantielles entre les échantillons RNC et RC. Les quelques 

différences observées sont essentiellement dues à l’hétérogénéité des échantillons. Il se 

confirme donc que le stress thermique appliqué n’a pas eu de conséquences significatives sur 
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la structure macromoléculaire globale du kérogène de l’argile de Boom. De plus, il apparaît 

que (i) les molécules nombreuses et abondantes piégées dans la structure macromoléculaire 

du kérogène n’ont pas été libérées et (ii) les constituants thermolabiles du kérogène, telles les 

unités dérivées de matériel ligno-cellulosique présentant une stabilité thermique relativement 

faible et de petites unités reliées par des liaisons covalentes thermiquement faibles (comme les 

unités organo-soufrées) ne sont pas notablement affectées. 

Le stress thermique appliqué durant l’expérience CERBERUS n’a donc pas été 

suffisant pour induire des changements significatifs dans la MO insoluble de l’argile de Boom 

pouvant influer sur l’efficacité de la barrière géologique. La température utilisée de 80°C est a 

priori suffisante pour entraîner des changements notables, en particulier au niveau de certains 

produits piégés et d’unités thermolabiles. Cependant la durée pendant laquelle l’expérience a 

pu être menée a dû être fortement limitée, pour des raisons pratiques impératives et de 

faisabilité, par rapport à la gamme de durée effective de stockage. Les prévisions actuelles, en 

terme d’entreposage, prévoient des durées de stockage de l’ordre de 1000 à 10000 ans pour 

des températures de colis inférieures à 100°C. Pour obtenir des informations sur les 

conséquences d’un tel stress thermique sur la MO insoluble de l’argile de Boom, le seul 

moyen est d’effectuer des simulations en laboratoire. De telles expériences de simulation se 

font de façon classique dans les études concernant la formation du pétrole. Les très nombreux 

travaux de ce type effectués dans le domaine de la géochimie pétrolière et la confrontation 

avec les observations de terrain ont montré la fiabilité de cette approche. Des expériences 

préliminaires, mettant en jeu ce type de simulation, font l’objet du dernier chapitre de cette 

étude. 
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4.1. INTRODUCTION 
 

Le stockage à long terme des déchets radioactifs doit se traduire par une production de 

chaleur au sein de la barrière géologique. Le kérogène présent dans la formation argileuse 

pourrait subir, sous l'impact de ce stress thermique, des réactions de cracking pouvant 

conduire à la production de composés solubles et gazeux. Une telle production serait 

susceptible d'affecter l'efficacité de la barrière géologique à travers divers processus physico-

chimiques, tels des processus de fracturation de la roche et de changements locaux de pH. Par 

ailleurs, certains des produits formés, en particulier les substances les plus polaires, pourraient 

complexer les radioéléments et favoriser ainsi leur migration. En effet, dans la mesure où les 

effluents de cracking seraient assez abondants pour dépasser la capacité de rétention de 

l'argile, ceci entraînerait des phénomènes d'expulsion et de migration des composés solubles 

et gazeux provenant de la dégradation thermique du kérogène. Tout ceci a été très largement 

étudié en géochimie pétrolière et constitue, en fait, la base des phénomènes qui contrôlent la 

production de pétrole et de gaz naturel par le kérogène d'une roche mère dans un bassin 

sédimentaire en subsidence. 

A partir de ces études il est bien connu que la nature et l'abondance des composés 

pouvant être générés, de même que la cinétique de leur production, vont dépendre du 

kérogène considéré et de son degré de maturité. Ainsi les kérogènes de type II présentant un 

faible degré de maturité, comme c'est le cas pour le kérogène de l'argile de Boom, sont 

capables de produire des quantités importantes de composés solubles et gazeux. De plus, 

comme montré dans les chapitres précédents (i) ce kérogène comprend des unités de stabilité 

thermique relativement faible et (ii) des composés organiques abondants et diversifiés sont 

piégés dans sa matrice macromoléculaire. En plus du cracking de cette matrice, le stress 

thermique devrait donc libérer ces composés piégés et ainsi augmenter fortement leur 

mobilité. Il apparaissait donc important d'examiner le comportement de ce kérogène sous le 

type de stress thermique envisagé en relation avec le stockage à long terme de déchets de 

haute activité. Le stress envisagé se situe dans la gamme 100°C pendant 10000 ans ou 150°C 

pendant 1000 ans. La dernière partie de ce travail a donc porté sur une série d'études 

préliminaires concernant l'influence de tels stress thermiques sur le kérogène de l'argile de 

Boom. 

Etant donnée l'échelle de temps à prendre en compte, l'étude de ce phénomène passe 

par des simulations en laboratoire. Au cours de ces simulations, une température nettement 
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supérieure à celle intervenant effectivement est utilisée afin de réduire fortement le facteur 

temps. De telles simulations ont été très largement développées en géochimie pétrolière, où 

les temps impliqués sont encore beaucoup plus longs. En effet, ils se comptent alors en 

millions, voire en dizaines de millions d'années. La confrontation des simulations ainsi 

obtenues en laboratoire avec les observations de terrain effectuées dans de nombreux bassins 

sédimentaires a amplement démontré la fiabilité de cette approche, même sur des gammes de 

temps aussi étendues (voir, par exemple, Monthioux et al., 1986 ; Behar et al., 1992 ; 

Vandenbroucke et al., 1993). 

Ces simulations s'effectuent par chauffage isotherme des kérogènes dans des systèmes 

fermés. En effet, les systèmes de pyrolyse en milieu ouvert, tels ceux utilisés dans les 

chapitres précédents de ce travail, ne sont pas adéquats pour réaliser des simulations de 

maturation des kérogènes. Comme déjà indiqué, ces pyrolyses en milieu ouvert sont faites 

pour limiter au maximum les réactions secondaires de cracking afin de pouvoir remonter, de 

la façon la plus précise possible, à la structure macromoléculaire du kérogène examiné. Au 

contraire, au cours de la maturation d'un kérogène par un stress thermique prolongé à une 

température relativement faible, des réactions de cracking secondaire extensives auront tout le 

temps nécessaire pour se produire, avant que les composés formés ne soient expulsés de la 

roche et migrent hors de la zone chaude. Contrairement aux milieux ouverts, les chauffages en 

tubes fermés permettent de simuler correctement la part importante prise par les processus de 

cracking secondaire durant une telle maturation. 

Des pyrolyses en milieu fermé ont donc été réalisées sur un échantillon de kérogène de 

l'argile de Boom. Cet échantillon provenait d'un carottage effectué au niveau du laboratoire 

souterrain du CEN situé à Mol. Compte tenu de l'hétérogénéité de la formation, cette carotte a 

été séparée en tranches d’environ 5 cm correspondant à environ 350 g qui ont été 

homogénéisées par broyage et examinées par pyrolyse Rock-Eval afin de sélectionner un 

échantillon le plus proche possible de RNC (Tableau 4.1.). L'échantillon ainsi sélectionné, 

AB5, a été traité par HF/HCl pour obtenir le concentrat de kérogène. Ce dernier a ensuite été 

soumis à des traitements thermiques isothermes en tube fermé en utilisant divers couples 

température/temps. 

Parmi les conditions de chauffage utilisées, une était destinée à simuler l'expérience 

CERBERUS (80°C pendant 5 ans) et deux à simuler la gamme de stress considérée pour le 

stockage à long terme (100°C pendant 10000 ans et 150°C pendant 1000 ans). Les couples 

température/temps à utiliser pour simuler, sur des temps courts, ces stress prolongés ont été  
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Echantillons Tmax (°C) COT (%) IH (mg HC / g COT) 
1 416 0,79 83 
2 422 1,05 109 
3 420 1,11 110 
4 416 0,78 160 
5 415 1,03 142 
6 423 0,83 96 
7 420 1,00 102 
8 422 1,04 104 
9 409 0,92 43 
10 424 1,20 100 
11 425 1,05 73 

 

Tableau 4.1. : Pyrolyse Rock-Eval des différentes tranches de la carotte étudiée. L’échantillon 
numéro 5, appelé AB5, a été retenu pour cette étude car les paramètres (COT et IH) ainsi 

obtenus sont les plus proches de ceux de RNC. 
 

 

calculés en considérant que la vitesse des réactions de cracking devrait doubler chaque fois 

que la température augmente de 10°C. Il s'agit bien sûr d'une approximation assez grossière et 

seule une étude cinétique détaillée du comportement thermique du kérogène de l'argile de 

Boom, qui n’a pu être réalisée dans le cadre de ce travail, permettrait un calage rigoureux 

entre les valeurs à simuler et les couples température/temps à employer. Cependant, notre 

objectif était d'obtenir une première série d'informations préliminaires sur la quantité de 

produits gazeux et solubles et sur la composition de ces derniers, en relation avec les deux 

stress thermiques ci-dessus et donc sur la nécessité, ou non, d'entreprendre ultérieurement des 

études de maturation détaillées. Par ailleurs, la comparaison des résultats de la simulation de 

CERBERUS avec les données détaillées obtenues (Chapitre 3) sur le kérogène provenant 

effectivement de cette expérience de chauffage in situ, nous fournissait un moyen de tester la 

validité de cette approximation. Sur cette base d'un doublement de la vitesse pour une 

augmentation de température de 10°C nous avons donc réalisé des chauffages en laboratoire à 

190°C pendant 1 jour, 310°C pendant 2 jours et 310°C pendant 6 jours afin de simuler, 

respectivement, l'expérience CERBERUS et les stress 100°C/10000 ans et 150°C/1000 ans. 

Par ailleurs, un stress intermédiaire entre les deux premiers a été appliqué en utilisant le 

couple 310°C/1 heure. Enfin, un dernier couple (350°C pendant 5 jours) a été appliqué pour 

simuler une maturation thermique prononcée. 
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4.2. ANALYSES GLOBALES DU CONCENTRAT DE KEROGENE AB5 

4.2.1. Analyse élémentaire 

 

Le concentrat isolé par le traitement classique HF/HCl contient encore une quantité 

importante de minéraux (Tableau 4.2). Ces minéraux correspondent principalement à de la 

pyrite d’après l’analyse par diffractométrie des rayons X (Figure 4.1), Ceci est bien en accord 

avec la teneur élevée en Fer du concentrat (21,4%) obtenue par analyse élémentaire. La 

présence de TiO2 est également mise en évidence par la diffraction des rayons X. Par ailleurs, 

compte tenu (i) de la teneur totale en cendres et (ii) du fait que la pyrite est transformée en 

Fe2O3 au cours du traitement de préparation des cendres, il apparaît que le TiO2 représente 

environ 14% de la masse du concentrat. La teneur en oxygène organique a été calculée par 

différence (Tableau 4.2.). Le rapport atomique O/C obtenu pour le kérogène de AB5 

correspond à une valeur élevée de 0,35 (Tableau 4.3). Le rapport atomique H/C de 1,02 

montre un caractère aliphatique assez faible, en accord avec la valeur modérée obtenue pour 

l'IH. De plus, comme déjà discuté précédemment, la présence abondante d'oxygène dans AB5 

tend à diminuer la valeur de cet indice. En fait les caractéristiques globales du kérogène de 

AB5 sont proches de celles de RC (Tableau 4.3.) et sont mêmes légèrement plus accentuées 

avec des valeurs de H/C sensiblement plus faibles et une valeur de O/C sensiblement plus 

élevée. Ceci illustre, une fois de plus, la grande hétérogénéité de la MO insoluble dans l’argile 

de Boom. L’abondance de la pyrite montre également une forte variabilité d’un échantillon à 

l’autre. La teneur en soufre organique est faible et le rapport atomique Sorg/C, de 0,01, est loin 

des valeurs des kérogènes de type II-S (≥ 0,04). Quant à la valeur de N/C, elle est 

relativement élevée (0,04). 
 

 

 C H N Fe Stot Sorg
1 Cendres Fe2O3

2 TiO2
3 Oorg

4

Kérogène AB5 24,7 2,1 1,1 21,4 25,2 0,7 44,3 30,5 13,8 11,7 
Kérogène RNC 54,4 5,9 2,4 1,7 3,3 1,4 9,5 - - 20 
Kérogène RC 32 3 1 19,7 22,6 0,1 37,4 - - 12,8 

 
Tableau 4.2. : Composition en % massique du concentrat de kérogène de AB5. 

(1) différence entre le soufre total et le soufre minéral, le soufre minéral est calculé par rapport au 
pourcentage de Fe en considérant que tout le fer est sous forme pyritique (FeS2), (2) espèce sous laquelle le fer 

est présent dans les cendres, calculé à partir de la teneur en Fe, (3) déterminé par soustraction en considérant que 
les cendres sont constituées de Fe2O3 et de TiO2, (4) teneur en oxygène organique déterminée par différence :  

100 - (C + H + N + Fe + Stot + TiO2), la teneur en MO du concentrat de AB5 est donc de 40,3%. 
 



- 151 -  Chapitre 4 – Maturation en laboratoire 

Figure 4.1. : Spectre RX du concentrat de kérogène de l’échantillon AB5. 
 

 

 H/C O/C N/C Sorg/C 
Kérogène AB5 1,02 0,35 0,04 0,01 
Kérogène RNC 1,3 0,27 0,038 0,01 
Kérogène RC 1,1 0,3 0,027 0,001 

 
Tableau 4.3. : Rapports atomiques du kérogène de AB5 calculés à partir des résultats de 

l’analyse élémentaire (Tableau 4.2.). 
 

 

4.2.2. Spectroscopie IRTF 

 

Le spectre infrarouge à transformée de Fourier du kérogène de AB5 est présenté sur la 

figure 4.2. Ce spectre est perturbé par la forte teneur en minéraux qui entraîne une forte  

 

Figure 4.2. : Spectre IRTF du concentrat de kérogène de l’échantillon AB5. 
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dérive de la ligne de base. Ce spectre montre d’ailleurs une absorption intense à 425 cm-1 

correspondant à la pyrite. Les bandes correspondant aux groupements aliphatiques sont 

visibles à 2925, 2850 et 1455 cm-1. Ces bandes ne sont pas très intenses en accord avec le 

rapport H/C relativement faible obtenu par analyse élémentaire. En revanche la bande située à 

1624 cm-1, qui correspond à des carbones oléfiniques et aromatiques, est relativement large et 

intense. La présence de fonctions oxygénées est indiquée par une large bande centrée à 

3420 cm-1 correspondant aux liaisons O-H et une bande à 1705 cm-1 correspondant aux 

groupements C=O. 

 

 

 

4.3. PYROLYSES EN MILIEU FERME 
 

Le concentrat de kérogène de l’échantillon AB5 a subi cinq pyrolyses isothermes dans 

des tubes en acier fermés aux deux extrémités : 190/1j, 310/1h, 310/2j, 310/6j et 350/5j. Pour 

chaque chauffage 500 mg de concentrat de kérogène (correspondant à 201,5 mg de MO) ont 

été utilisés. Les gaz produits au cours des différents chauffages ont été estimés par pesée 

avant et après ouverture (celle-ci étant effectuée après retour à température ambiante). Les 

produits solubles ont été récupérés par extraction dans un mélange de DCM/MeOH et 

quantifiés après évaporation des solvants. Cette évaporation conduit à la perte des produits 

solubles les plus volatils. Ainsi, en ce qui concerne les n-alcanes, les produits jusqu’à C12 sont 

perdus. Les extraits analysés seront donc considérés, pour suivre la terminologie classique, 

comme les composés C12+. Ces composés solubles ont été analysés par CG/SM. Enfin, le 

résidu solide restant a été récupéré, séché et pesé. Une analyse élémentaire a été effectuée sur 

ce résidu, ainsi qu’une analyse spectroscopique (IRTF). 

 

 

4.3.1. Données globales 

4.3.1.1. Bilan quantitatif 

Le bilan massique des cinq pyrolyses est donné dans le tableau 4.4. et représenté sur la 

figure 4.3. Afin de pouvoir faire une comparaison directe entre les différentes pyrolyses, les 
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valeurs du tableau 4.4. et de la figure 4.3. sont exprimées en % de la masse initiale de MO de 

chaque échantillon. 

 

 

T (°C) t gaz soluble (C12+) solide* bilan 
190 1 jour 1,5 3 87,9 92,4 
310 1 heure 12,5 4,5 70,4 87,3 
310 2 jours 14 4,8 66,6 85,3 
310 6 jours 16 5,8 62 83,6 
350 5 jours 31 6,6 46,4 84,2 

 
Tableau 4.4. : Bilan massique (en % de la MO initiale) des différentes pyrolyses en milieu 

fermé effectuées sur l’échantillon AB5. * : Résidu organique insoluble total calculé par  
différence entre la pesée du résidu insoluble total et la masse des minéraux  

(298,5 mg pour chaque échantillon de concentrat de 500 mg). 
 

 

Figure 4.3. : Diagramme représentant le pourcentage de MO de chaque fraction en fonction 
de la sévérité du stress thermique appliqué.  

 

 

De nombreuses études sur l’évolution thermique de kérogènes, et en particulier de 

kérogènes de type II, ont été effectuées (voir, par exemple, Behar et al., 1992, 1997 et 2000 ; 

Kruge et al., 1997). Ces études ont permis la quantification précise et l’étude détaillée des 

effluents de pyrolyse. Toutefois la comparaison des résultats ainsi obtenus avec notre 

échantillon est difficile car les caractéristiques globales de AB5 sont différentes (en particulier 

l’IH). En fait, le but de la plupart de ces travaux antérieurs était d'examiner, en détail, la phase 

de production du pétrole. Les kérogènes ainsi examinés, contrairement à AB5, étaient donc 

caractérisés par des valeurs élevées d'IH (dans la gamme 400-600 mg d'HC/g TOC) et leur 
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degré de maturité se situait au début de la "fenêtre à huile". Par conséquent, la plus grande 

partie de leurs hétéro-éléments avait déjà été éliminée ce qui se traduisait par des rapports O/C 

relativement faibles (dans la gamme 0,10-0,15). De plus, les techniques utilisées n’étaient pas 

les mêmes (dans notre cas, quantification "grossière" des gaz et perte de la fraction C6-C12). 

La quantité de gaz produits augmente avec la sévérité pour atteindre une valeur 

représentant environ 30% de la masse de la MO initiale, à 350°C/5j. Cette forte valeur peut 

s’expliquer par le fait que les gaz produits à cette sévérité proviennent à la fois du cracking du 

kérogène et du cracking secondaire de molécules C6+ (Behar et Hatcher, 1995). Par ailleurs, 

l'immaturité du kérogène AB5 et sa forte teneur en oxygène devraient entraîner une très forte 

production de CO2 sous un stress modéré d'où, probablement, la forte production de gaz 

observée dès 310°C/1h. Les gaz produits lors de pyrolyses de kérogènes sont généralement 

constitués d’hydrocarbures C1-C4 (dominés par le méthane), de CO, de CO2, d’H2O, et d’H2S 

(Behar et al., 1992 ; Kruge et al., 1997). La composition des gaz produits par AB5 n’a pas été 

déterminée au cours de cette étude. La relativement forte production de gaz, ajouté à la non 

prise en compte des composés C6-C12, se traduit en contrepartie par des valeurs relativement 

faibles pour les effluents solubles. 

La production d’effluents solubles augmente assez lentement et régulièrement au cours 

des pyrolyses effectuées sur l’échantillon AB5. Le pourcentage de MO insoluble diminue 

régulièrement et de façon importante en relation avec l’augmentation des gaz et solubles. Il 

est classiquement observé, lors de pyrolyses isothermes en milieu fermé de kérogène de type 

II, un maximum de production d’effluents solubles pour des couples température/temps 

compris entre 325°C/1j et 375°C/2j correspondant à la phase principale de cracking primaire 

du kérogène (Behar et al., 1992 ; Kruge et al., 1997, Gillaizeau et al., 1997). Pour des 

sévérités plus grandes, on note une inversion dans l'évolution de la production de composés 

solubles et de résidu insoluble solide : la première commence alors à diminuer 

substantiellement, alors que la seconde amorce une nette remontée. Les gaz eux continuent à 

augmenter. Ces évolutions reflètent l'intervention croissante des réactions de cracking 

secondaire des composés solubles qui conduisent, à la fois, à la production de composés 

gazeux et de résidu insoluble par des processus d'aromatisation/condensation. Une telle 

évolution n'est pas observée dans nos expériences sur AB5. Ceci peut être dû aux 

caractéristiques différentes (TOC, IH, teneur en oxygène) du kérogène AB5 par rapport  aux 

kérogènes "classiques" du type II examinés dans les travaux antérieurs. Des études 

supplémentaires (incluant des données quantitatives et des bilans précis, ainsi que l'analyse 
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moléculaire des gaz) seront nécessaires pour mieux comprendre les données globales des 

pyrolyses de AB5 et leur évolution avec la sévérité du stress thermique.  

 

 

4.3.1.2. Analyse des résidus insolubles 

Analyse élémentaire 

Des analyses élémentaires ont été effectuées, sur les résidus insolubles récupérés après 

chaque pyrolyse, afin de déterminer le pourcentage massique de carbone et d’hydrogène ainsi 

que le taux de cendres. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 4.5. 

 

 

T (°C) t C H cendres H/C 
190 1 jour 24,95 1,9 44,23 0,91 
310 1 heure 25,37 1,83 47,24 0,95 
310 2 jours 25,63 1,94 48,5 0,91 
310 6 jours 25,07 1,7 49,98 0,81 
350 5 jours 25,43 1,44 50,76 0,68 

 
Tableau 4.5. : Composition élémentaire, en % massique, et rapport atomique H/C des résidus 

de pyrolyses en milieu fermé de l’échantillon AB5. 
 

 

Figure 4.4. : Évolution du rapport H/C en fonction de la sévérité. 
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Il est connu que le craquage thermique des kérogènes est associé à des réactions de 

polycondensation et d’aromatisation. La diminution du rapport atomique H/C avec 

l’augmentation de la sévérité (Figure 4.4) est en accord avec un enrichissement du résidu 

solide en structures aromatiques. 

 

 

Analyse IRTF 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier apporte des informations 

complémentaires à l’analyse élémentaire puisqu’elle permet une caractérisation des 

principales fonctions chimiques présentes dans les kérogènes. Les spectres ont été enregistrés 

sur les cinq résidus de pyrolyse. La présence de nombreux minéraux rend toutefois difficile 

l’acquisition de ces spectres. Cependant, on note des variations significatives, avec 

l’augmentation du stress thermique, dans la zone 1800-1500 cm-1. Deux bandes relativement 

intenses sont observées dans cette zone (Figure 4.5.). La première bande, à 1705 cm-1, 

correspond aux groupements C=O, la seconde correspondant aux groupements C=C est située 

à 1625 cm-1. Après la pyrolyse à 190°C/1j aucune différence n’est notée par rapport au 

concentrat de kérogène de départ aussi bien dans la position des deux bandes que dans leur 

intensité relative (voir Figure 4.2.). Il est connu que les fonctions oxygénées sont des groupes 

fonctionnels sensibles à l’augmentation du stress thermique. Effectivement, une diminution de 

la bande vers 1700 cm-1 est observée dès la pyrolyse à 310°C/1h jusqu’à sa disparition quasi 

totale à partir de 310°C/6j. L’enrichissement en structures aromatiques discuté plus haut 

(paragraphe 4.3.1.2.) n’est pas mis en évidence par l’analyse des spectres IRTF. En effet, 

l’aromatisation des résidus de pyrolyse devrait se traduire par un déplacement de la bande à 

1625 cm-1 vers des longueurs d’ondes plus faibles, or ceci n’est pas observé sur les spectres 

(Figure 4.5.). Cela peut-être dû à la largeur de la bande relativement importante et surtout à la 

forte dérive de la ligne de base liée à la présence de minéraux, qui rendent  difficile la mise en 

évidence de changements dans le maximum de cette bande. 
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Figure 4.5. : Spectres IRTF des résidus de pyrolyse. 
 

 

4.3.2. Identification par CG/SM des produits solubles de pyrolyse 

 

Les produits solubles récupérés lors des différentes pyrolyses ont été analysés en détail 

par CG/SM, en mettant l’accent sur les composés polaires. Dans ce but, les fractions solubles 

ont été silylées pour détecter éventuellement des composés oxygénés supplémentaires. Les 

produits solubles récupérés dans le mélange DCM/MeOH, au cours de ces expériences, sont 

de deux types. Les produits primaires correspondent soit à des produits de cracking direct de 

la structure macromoléculaire du kérogène, soit à des produits initialement piégés dans cette 

structure et qui, suite au stress thermique, sont devenus accessibles aux solvants et donc 

rendus solubles. Les produits secondaires, par contre, proviennent des processus de cracking 

secondaires ayant affecté les produits primaires ci-dessus au cours des chauffages prolongés 

en milieu fermé. 

Les comparaisons détaillées entre les fractions solubles obtenues à partir des pyrolyses 

en tubes scellés et celles obtenues lors des pyrolyses précédentes en milieu ouvert (chapitres 2 

et 3) sont difficiles. Ceci est dû à plusieurs différences majeures qui résultent en fait des 

différences de finalité entre les deux types d’expériences. En effet, en milieu fermé les 

réactions secondaires sont extensives tandis qu’elles sont limitées en milieu ouvert. De plus, 

les conditions de chauffage appliquées ne sont pas les mêmes entre les deux types de 
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pyrolyses. Enfin, la nature des produits analysés est différente, puisque tous les composés 

solubles sont récupérés en milieu fermé alors qu’ils se trouvaient dans deux fractions en 

pyrolyse "off-line" (une partie était récupérée dans les pièges de DCM tandis qu’une autre 

n’était pas entraînée par le flux d’hélium et restait associée avec le résidu solide, voir 

paragraphe 2.5.1.1.). Seule la première fraction, dominante et correspondant aux produits 

relativement volatils, avait été analysée par CG/SM dans les pyrolyses précédentes en milieu 

ouvert. 

 

La pyrolyse à 190°C/1j 

Ce couple température/temps a été choisi pour simuler approximativement 

l’expérience CERBERUS. La fraction soluble obtenue correspond à 3% de la masse de MO 

initiale (Tableau 4.4.). Son chromatogramme est présenté sur la figure 4.6. et les principaux 

produits identifiés sont répertoriés dans le tableau 4.6. 
 

 

 
Figure 4.6. : Courant ionique total du pyrolysat total de AB5 obtenu par pyrolyse à 190°C/1j. 

(ο) : esters méthyliques d’acides carboxyliques, (Φ) : diesters méthyliques de diacides 
carboxyliques. Le nombre de carbone est celui de l’acide correspondant. 

 

 

Le chromatogramme est nettement dominé par une série d’esters méthyliques d’acides 

carboxyliques linéaires saturés de C9 à C32 (d’après la détection sélective de l’ion à m/z = 74), 

dont le maximum est en C16, avec une forte prédominance des acides à nombre de carbone 

pair (CPI10-32 = 0,34). Deux acides insaturés en C16 et C18 sont également détectés. Ces acides 
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présentent donc une distribution "biologique" peu altérée. La distribution ci-dessus est 

similaire à celles observées pour les acides gras piégés libérés au cours des pyrolyses en 

milieu ouvert (voir paragraphe 2.5.3.1.). Par contre elle se différencie nettement, comme ces 

dernières d’ailleurs, des distributions des acides gras générés par cracking du kérogène au 

cours des pyrolyses en milieu ouvert à 400°C (voir paragraphe 2.5.2.) Ces acides gras 

correspondent donc probablement à des acides piégés qui ont été libérés et sont ainsi devenus 

solubles au cours du traitement 190°C/1jour. En plus de ces acides linéaires, des acides 

ramifiés ainsi que des acides isopréniques et benzoïques (Tableau 4.6.) sont présents mais en 

faible proportion. Tous les acides détectés dans la fraction soluble de 190°C/1j se trouvent 

sous forme d’esters méthyliques. Cette méthylation s’est effectuée au cours de l’extraction par 

le mélange DCM/MeOH. En effet, il est connu qu’en présence de minéraux et de méthanol les 

acides se méthylent spontanément (Arpino et Ourison, 1971 ; Nguyen Tu et al., 2000). Or le 

concentrat de kérogène contient encore 44,3% de minéraux. En plus de ces séries d’acides de 

nombreux composés oxygénés et/ou azotés sont détectés ainsi que deux séries 

d’hydrocarbures (Tableau 4.6.). 
 

 

Famille Ions caractéristiques Distribution Maximum
acides carboxyliques linéaires 74, 87 C9-C32 C16
acides carboxyliques isopréniques 74, 87 C15 et C16 C16
acides carboxyliques ramifiés* 74, 87 C14-C17 C16
acides carboxyliques insaturés 74, 87 C16 et C18 C16
diacides carboxyliques 55, 59, M+· -31 C4-C25 C4 et C9

acides alkylbenzoïques 77, 105, 91, 122 + 14n C7-C10 C7
6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one 58 - - 
benzophenone 77, 105, 182 - - 
pyrrolidinedione 99, 56 - - 
éthylméthylpyrroledione 139, 67, 124 - - 
alkylpyridines 79, 93, 107 C5-C7 C5
alkylquinolines 129, 146 C9-C10 C9
n-alcanes  57 C17-C22 nd 
hopanes 191 C25, C27-C31 C29
n-alcan-1-ols 75, M+· - 15 C12-C24 C18

 
Tableau 4.6. : Composés identifiés dans la fraction soluble récupérée après la pyrolyse à 

190°C/1j de AB5. * : acides ramifiés en position iso- et/ou antéiso-, nd : non déterminé. 
 

 

Deux cétones ont été identifiées : la 6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one en quantité 

relativement importante ainsi que la benzophénone mais en abondance moindre. 
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Deux molécules à la fois oxygénées et azotées sont identifiées, la pyrrolidinedione et 

l’éthylméthylpyrroledione (voir structures en annexe 2). La pyrrolidinedione n’a été observée 

dans aucun des pyrolysats étudiés jusqu’ici provenant de la MO de l’argile de Boom. Il s’agit 

probablement d’un composé secondaire provenant de la déalkylation et de la réduction de 

l’éthylméthylpyrroledione qui avait déjà été observée dans les pyrolysats à 300°C et 358°C de 

RNC et RC. 

Des molécules aromatiques possédant une fonction azotée (alkylpyridines et 

alkylquinolines) sont également présentes. 

Deux séries d’hydrocarbures sont présentes dans la fraction soluble : les n-alcanes et 

les composés hopaniques. Toutefois ces composés sont présents en quantité mineure, il est 

d’ailleurs impossible de déterminer le maximum de distribution des n-alcanes en raison des 

nombreuses coélutions et de leur faible quantité. Il est bien connu que les produits formés par 

cracking de chaînes hydrocarbonées, au cours de pyrolyses en milieu fermé, correspondent 

essentiellement à des n-alcanes et non pas à des doublets n-alcanes/n-alcènes, contrairement 

au cas des pyrolyses en milieu ouvert. Ceci est dû aux réactions secondaires intenses 

intervenant dans les pyrolyses fermées et qui se traduisent, entre autres, par la réduction des 

n-alcènes en n-alcanes. L'absence d'alcènes dans les produits solubles de la pyrolyse 190°C/1j 

n'apporte donc pas, dans ce cas, une preuve définitive d'une absence de cracking et d'une 

origine à partir de la libération d'alcanes piégés. Cependant, compte tenu des observations sur 

les acides gras et du caractère modéré du stress thermique appliqué, il est très probable qu'il 

s'agit également de produits piègés rendus solubles par le traitement thermique.  
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Figure 4.7. : Distribution des n-alcan-1-ols dans le pyrolysat à 190°C/1j de AB5. 
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Les n-alcan-1-ols ont été identifiés après sylilation du pyrolysat. Leur distribution, 

montrée sur la figure 4.7., va de 12 à 24 carbones avec un maximum en C18 et une forte 

prédominance des composés pairs (CPI12-24 = 0,47) 

 

Les produits solubles obtenus après traitement à 190°C/1j sont majoritairement des 

composés oxygénés qui présentent une grande diversité. Ces composés doivent 

essentiellement correspondre à des produits qui étaient piégés dans la matrice 

macromoléculaire du kérogène et qui ont été libérés et sont ainsi devenus solubles suite à ce 

stress thermique modéré. Les réactions de cracking ont dû rester mineures voire négligeables. 

L'étude du kérogène isolé d'un échantillon provenant de l'expérience CERBERUS, 

voir chapitre 2, a montré que le stress thermique appliqué au cours de cette expérience n'avait 

pas entraîné de cracking significatif du kérogène. De plus, les produits piégés n'avaient pas été 

libérés et restaient non extractibles. Cette dernière caractéristique n'est pas retrouvée dans 

l'expérience à 190°C/1j où une partie au moins des produits piégés est devenue soluble. Ce 

stress thermique semble donc un peu plus marqué que celui appliqué au cours de 

CERBERUS. Une telle différence pourrait provenir du fait que, comme déjà souligné, le 

couple à 190°C/1j a été déterminé par approximation et ne simule pas forcément de façon très 

précise le stress CERBERUS. 

 

La pyrolyse à 310°C/1h 

Le courant ionique total du pyrolysat est présenté sur la figure 4.8. De nombreux 

composés ont été identifiés, dans ce pyrolysat, ils sont répertoriés dans le tableau 4.7. Ils se 

répartissent en quatre groupes : les hydrocarbures, les composés oxygénés, les composés 

azotés et les composés à la fois oxygénés et azotés. 

 

Les hydrocarbures sont dominés par une série de n-alcanes allant de C17 à C32 avec 

une prédominance relativement marqué des carbones pairs (CPI18-32 = 0,71), leur distribution 

est donné par la détection sélective de l’ion à m/z = 57 sur la figure 4.9. L'allure générale de la 

distribution des n-alcanes est en accord avec une contribution importante de produits de 

cracking de chaînes alkyles. Cependant, la présence d'une prédominance significative des 

composés pairs montre que d'autres sources sont impliquées. La comparaison avec la 

distribution des alcanes piégés libérés au cours des pyrolyses en milieu ouvert, qui présentent  
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Figure 4.8. : Courant ionique total du pyrolysat total de AB5 obtenu par pyrolyse à 310°C/1h. 
(ο) : acides carboxyliques méthylés, (λ) : n-alcanes. 

 

 

une dominance impaire pour les chaînes longues, voir paragraphe 2.5.3.1., montre que la 

libération d'alcanes piégés n'est pas ici une source majeure. La prédominance paire doit donc 

refléter la contribution de réactions de cracking secondaire dont on sait que l'importance 

augmente avec la sévérité du stress thermique. Ces réactions secondaires ont 

vraisemblablement affecté des composés fonctionalisés qui ont été ainsi transformés en  

 

 

Figure 4.9. : Fragmentogramme de l’ion m/z = 57 montrant la distribution des n-alcanes dans 
le pyrolysat à 310°C/1h de AB5. 
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n-alkanes. Quatre séries de composés hydrocarbonés aromatiques sont présents. Les plus 

abondants sont les n-alkylbenzènes et les n-alkylméthylbenzènes. Ces composés, absents pour 

le stress à 190°C/1j, doivent également refléter l'intervention de réactions secondaires et ils 

proviennent probablement de processus de cyclisation/aromatisation. Enfin, on note parmi les 

hydrocarbures, la présence en faible quantité, de pristénes et de composés de types 

hopaniques. 

 

 

Famille Ions 
caractéristiques 

Distribution Maximum

n-alcanes 57 C17-C32 C24
pristènes 69 - - 
n-alkylbenzènes 91, 92 C17-C29 C19
n-alkylméthylbenzènes 105, 106 C17-C28 C19
alkylnaphthalènes 156 + 14n C12-C15 C14
alkylphénanthrènes 178 + 14n C14-C18 C14
hopanes 191 C25, C27-C31 C29
acides carboxyliques 74, 87 C10-C28 C16
n-alcan-2-ones 58 C13-C29 C17
6, 10, 14 triméthylpentadécan-2-one 58 - - 
benzophénone 105, 77, 182 - - 
phénol 94, 66 - - 
n-alcan-1-ols 75, M+· - 15 C12-C24 C18

alkylpyridines 93, 106 C8-C15 C13
alkylquinolines 129, 146 C9-C10 C9
pyrrolidinone 85, 42, 113 - - 
alkylpyrrolidinediones 99, 56 C4-C5 C4
éthylméthylpyrroledione 139, 67, 124 - - 

 
Tableau 4.7. : Composés identifiés dans la fraction soluble récupérée après la pyrolyse à 

310°C/1h de AB5. 
 

 

Les composés oxygénés sont dominés par une série d’acides gras sous forme d’esters 

méthyliques. Leur distribution va de 10 à 28 carbones avec une forte prédominance des 

carbones pairs (CPI10-28 = 0,36). Leur distribution peu altérée traduit l’origine biologique de 

ces acides. Toutefois l’abondance relative de ces acides diminue ce qui peut refléter, à la fois, 

une dilution des acides par les produits de cracking et l’existence de réactions secondaires de 

dégradation des acides. L'existence de telles réactions a été vérifiée en chauffant un composé 

modèle, l'acide gras en C24, en tube scellé pour divers couples température/temps. Ces 

expériences ont été effectuées en présence de concentrat de kérogène afin de tenir compte 
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d'éventuels effets catalytiques des minéraux résiduels sur les réactions secondaires. En accord 

avec la forte abondance relative des acides gras dans les produits solubles obtenus à 190°C/1j 

on ne note pas de dégradation de l'acide C24 dans ces conditions, alors qu'environ 50% ont été 

dégradés à 310°C/1h. 

Une série de cétones linéaires est également détectée, ces composés ont des longueurs 

de chaînes allant de 13 à 29 carbones, leur distribution est dominée par des composés impairs 

(CPI14-28 = 1,28). La cétone isoprénique en C18 détectée dans le pyrolysat précédent est de 

nouveau identifiée mais en quantité beaucoup plus faible. Une cétone aromatique, la 

benzophénone, est également identifiée. 

Les alcools linéaires ont été identifiés après silylation du pyrolysat, leur distribution 

est la même que précédement, toutefois le CPI12-24 a fortement augmenté ce qui traduit une 

altération de la distribution, probablement liée à des réactions secondaires, il est passé de 0,47 

pour les alcools de 190°C/1j à 0,69 pour 310°C/1h. 

Quant au phénol, absent pour le stress à 190°C/1j, il est présent en très faible quantité 

et aucun autre composé phénolique n'est détecté. Comme montré précédemment (voir 

paragraphe 2.5.3.1.), le kérogène de l'argile de Boom contient une fraction lignine peu altérée 

et relativement thermolabile qui génère, par pyrolyse en milieu ouvert, une grande variété de 

composés phénoliques. Compte tenu de la stabilité thermique assez faible de cette fraction, 

elle devrait largement se craquer sous le stress 310°C/1h. La présence du seul phénol dans les 

produits solubles formés dans ces conditions doit refléter l'intervention de dégradations 

secondaires intensives pour les produits phénoliques provenant du cracking primaire de la 

lignine. 

 

Les composés azotés sont les mêmes que ceux trouvés dans le pyrolysat précédent. 

Toutefois, la distribution des n-alkylpyridines est totalement différente car à 190°C/1j elles 

étaient détectées jusqu’à un nombre de carbone de 7, or dans le pyrolysat de 310°C/1h leur 

distribution commence pour un nombre de carbone de 8. 

 

Quatre composés à la fois oxygénés et azotés sont identifiés il s’agit de la 

pyrrolidinone, de la pyrrolidinedione, de la méthylpyrrolidinedione et de 

l’éthylméthylpyrroledione. 

 

Tout comme pour la pyrolyse à 190°C/1j on détecte de nombreux composés ayant des 

propriétés complexantes (composés oxygénés et/ou azotés) dans les produits solubles formés 
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à 310°C/1h. Une partie de ces composés hétéroatomiques doit correspondre à des produits 

piégés rendus solubles suite au stress thermique. Toutefois, la structure macromoléculaire 

commence à se craquer. Ceci est révélé, en particulier, par la plus grande proportion relative 

des n-alcanes. Par ailleurs, les réactions de cracking secondaire commencent à être 

importantes dans ces conditions de stress, comme nous l'avons vérifié dans le cas de l'acide 

standard. 

 

La pyrolyse à 310°C/2j 

Les produits identifiés dans la fraction soluble sont très différents de ceux identifiés 

précédemment. Comme le montre la figure 4.10., la série la plus abondante est composée de 

n-alcanes et, en début de chromatogramme, des phénols sont identifiés en quantité assez 

importante. 

 

 
Figure 4.10. : Courant ionique total du pyrolysat total de AB5 obtenu par pyrolyse à 

310°C/2j. (λ) : n-alcanes. 
 

 

La série de n-alcanes s’étend de C13 à C32 avec un maximum en C16, aucune 

prédominance n’est observée (CPI12-32 = 1). Cette distribution reflète un apport majeur de 

n-alcanes provenant du cracking de chaînes hydrocarbonées. En plus de ces composés 

linéaires de nombreux alcanes isopréniques sont détectés (leur distribution est donnée dans le 

tableau 4.8.), ainsi que les pristènes. Des hydrocarbures aromatiques sont également présents, 

possédant de 1 à 3 cycles : des n-alkylbenzènes, des n-alkylméthylbenzènes, des 
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alkylnaphthalènes et des alkylphénanthrènes. La proportion relative de ces polycycles tend à 

augmenter. Des composés de types hopaniques sont détectés. 

 

 

Famille Ions 
caractéristiques 

Distribution Maximum

n-alcanes 57 C13-C32 C16
alcanes isopréniques 57 C15, C16, C18-C20 C19
pristènes 69 - - 
n-alkylbenzènes 91, 92 C13-C33 C16
n-alkylméthylbenzènes 105, 106 C13-C30 C17
alkylnaphthalènes 128 + 14n C10-C15 C13
alkylphénanthrènes 178 + 14n C14-C18 C14
hopanes 191 C27-C32 C29
n-alkylphénols 94 + 14n C6-C11 C6
n-alkylthiophènes 97 C11-C24 C15
n-alkylméthylthiophènes 111 C11-C24 C14
alkylquinolines 129, 143, 157 C9-C11 C9

 
Tableau 4.8. : Composés identifiés dans la fraction soluble récupérée après la pyrolyse à 

310°C/2j de AB5. 
 

En plus de ces hydrocarbures, le phénol et les n-alkylphénols sont des composés 

relativement abondants. Comme déjà souligné, les composés phénoliques formés par stress 

thermique peuvent avoir plusieurs origines. Ils peuvent provenir,en particulier, de lignines et 

de protéines ou d'unités dérivées de telles biomacromolécules. La présence de lignine peu 

dégradée a été mise en évidence dans le kérogène de l'argile de Boom (voir paragraphe 

2.5.3.1.). Cependant, (i) pour les alkylphénols les plus longs (> C9) une telle origine ne peut 

pas être considérée et (ii) comme déjà discuté à propos du stress 310°C/1h, les produits 

phénoliques de cracking primaires de la lignine subissent des réactions secondaires intenses 

dans ces dernières conditions si bien qu'aucun produit caractérisrtique de ce type n'était 

observé. Ces réactions secondaires doivent être encore plus marquées sous le présent stress 

thermique. Par suite, aucun des alkylphénols identifiés dans les produits solubles formés à 

310°C/2j ne doit dériver d'unités lignines.  

Il est à noter que les divers composés oxygénés (acides, cétones, alcools) ainsi que les 

produits oxygénés/azotés, présents dans les produits solubles générés sous les stress 

thermiques plus faibles, sont maintenant absents. Ceci reflète l'influence croissante des 

réactions de cracking secondaires et la dégradation intensive de tels composés dans les 
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conditions 310°C/2j. Ceci a été démontré dans le cas des acides. Le composé modèle (acide 

en C24) est entièrement dégradé lorsqu’il subit un chauffage à 310°C/2j. 

Quelques composés azotés et soufrés sont identifiés mais en quantité relativement 

faible. Il s’agit d’alkylquinolines, des n-alkylthiophènes et de n-alkylméthylthiophènes. 
 

Un cracking important de la structure macromoléculaire du kérogène intervient donc à 

310°C/2j, comme illustré par la distribution et l'abondance relative croissante des n-alcanes. 

Parallèlement, l'importance des réactions secondaires s'accroît ce qui se traduit par une 

augmentation de la proportion relative de composés polycycliques aromatiques et par la 

disparition de divers composés oxygénés et oxygénés/azotés observés sous les stress 

thermiques plus faibles. Par contre des composés phénoliques, non formés sous ces dernières 

conditions, sont maintenant observés en quantités substantielles. Ces produits phénoliques ont 

une source autre que la composante lignine du kérogène.  
 

La pyrolyse à 310°C/6j 

Le chromatogramme, obtenu par analyse CG/SM de la fraction soluble formée à 

310°C/6j, est dominé par une série de n-alcanes et par des composés phénoliques 

(Figure 4.11.). 

Les composés identifiés dans cette fraction avaient précédemment été observés dans le 

cas du stress à 310°C/2j (Tableau 4.9.). Leurs distributions sont relativement semblables dans 

les deux cas. Seul les pristènes ne sont pas détectés ici ; de plus, les composés azotés sont 

présents en quantité relativement plus faible. 
 

 

 
Figure 4.11. : Courant ionique total du pyrolysat total de AB5 obtenu par pyrolyse à 

310°C/6j. (λ) : n-alcanes. 
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Famille Ions 
caractéristiques 

Distribution Maximum

n-alcanes 57 C13-C32 C18
alcanes isopréniques 57 C15, C16, C18-C20 C19
n-alkylbenzènes 91, 92 C13-C32 C16
n-alkylméthylbenzènes 105, 106 C13-C31 C16
alkylnaphthalènes 128 + 14n C10-C15 C13
alkylphénanthrènes 178 + 14n C14-C19 C14
hopanes 191 C27-C31 C29
n-alkylphénols 94 + 14n C6-C11 C6
n-alkylthiophènes 97 C11-C20 C15
n-alkylméthylthiophènes 111 C11-C20 C15
alkylquinolines 129, 143, 157 C9-C11 C9

 
Tableau 4.9. : Composés identifiés dans la fraction soluble récupérée après la pyrolyse à 

310°C/6j de AB5. 
 

 

Les grandes caractéristiques discutées ci-dessus pour le stress 310°C/2j s'appliquent 

donc aussi pour 310°C/6j. Ces traitements thermiques, qui simulent approximativement deux 

des conditions envisagées pour le stockage, conduisent donc à des fractions solubles C12+ de 

compositions semblables.  

 

La pyrolyse à 350°C/5j 

Le chromatogramme obtenu lors de l’analyse par CG/SM de la fraction soluble est montré sur 

la figure 4.12. Il est dominé par des composés phénoliques et par une série de n-alcanes. Ces 

n-alcanes vont de 13 à 30 carbones sans prédominance paire ou impaire (CPI14-30 = 1,07). La 

comparaison de ces n-alkanes avec ceux formés dans les deux stress thermiques précédents 

montre un abondance relative beaucoup plus faible des produits ayant plus de 20 carbones. Ce 

glissement vers les n-alcanes courts reflète l'intensité des réactions de cracking secondaires. 

Par ailleurs, la présence de nombreux composés polycycliques aromatiques allant jusqu'à 4 

cycles traduit l'intensité des processus secondaires de cyclisation/aromatisation. La disparition 

des composés hopaniques est également une conséquence de l'intensification des processus 

secondaires. Aucun composé hopanique n’est détecté. Deux séries de composés possédant un 

hétéroatome sont présents, il s’agit des composés phénoliques (relativement abondants) et des 

alkylquinolines (en quantité faible). 
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Figure 4.12. : Courant ionique total du pyrolysat total de AB5 obtenu par pyrolyse à 
350°C/5j. (λ) : n-alcanes, (*) pollution. 

 

 

Famille Ions 
caractéristiques 

Distribution Maximum

n-alcanes 57 C13-C30 C17
n-alkylbenzènes 91, 92 C13-C26 C16
n-alkylméthylbenzènes 105, 106 C13-C26 C17
alkylnaphthalènes 128 + 14n C10-C15 C13
alkylphénanthrènes 178 + 14n C14-C18 C14
alkylfluorènes 166 + 14n C13-C15 C13
alkylpyrènes 202 + 14n C16-C20 C16
n-alkylphénols 94 + 14n C6-C10 C6
alkylquinolines 129, 143, 157 C9-C11 C11

 
Tableau 4.10. : Composés identifiés dans la fraction soluble récupérée après la pyrolyse à 

350°C/5j de AB5. 
 

 

 

4.4. ESTIMATION DE L’ABONDANCE DES PRINCIPALES MOLECULES OXYGENEES 
 

Les composés oxygénés les plus abondants dans les fractions solubles formées à 

190°C/1j et à 310°C/1h sont les acides, les diacides et les alcools, tandis que pour les sévérités 

plus fortes les seuls composés oxygénés détectés sont le phénol et les alkylphénols. Ces 

diverses familles ont donc été quantifiées grâce à une référence interne. 
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L’acide pélargonique, qui correspond à l’acide linéaire en C9, a été choisi comme 

référence interne pour estimer la quantité d’acides, de diacides et d’alcools présents dans le 

cas des traitements à 190°C/1j et à 310°C/1h. Le choix de cet acide s’explique par (i) son 

temps de rétention qui permet de garder les mêmes conditions d’analyse, (ii) le fait que la 

quantité d’acide C9 présent initialement dans les pyrolysats est négligeable par rapport à la 

quantité totale des autres acides, et (iii) sa solubilité dans le mélange DCM/MeOH est totale 

pour les concentrations utilisées au cours de ces expériences. Une seconde série de pyrolyses 

à 190°C/1j et 310°C/1h a été effectuée et, après ouverture du tube scellé, 400 µL d’une 

solution d’acide C9 à 0,1 g/L ont été introduits dans le tube, puis la procédure d’extraction 

utilisée précédemment a été suivie. Avant l’injection en CG et en CG/SM, une méthylation a 

été effectuée pour convertir tous les acides en esters méthyliques. 

Le standard interne utilisé pour estimer la quantité de phénol et d’alkylphénols 

présents dans les solubles formés à 310°C/2j, 310°C/6j et 350°C/5j est le phénol. Après les 

pyrolyses, 400 à 500 µL d’une solution de phénol à 0,1 g/L ont été introduits avant 

l’extraction. La procédure d’extraction est la même que précédemment. 

 

 

4.4.1. Les composés acides 

4.4.1.1. Les acides carboxyliques 

Pour estimer la totalité des acides carboxyliques linéaires, l’approximation suivante a 

été appliquée : le facteur relatif de réponse (FRR) est le même quelle que soit la longueur de 

chaîne des acides. La solution a été injectée cinq fois dans les mêmes conditions que celles 

utilisées pour les analyses des solubles. 

 

La pyrolyse à 190°C/1j 

La quantité totale des acides carboxyliques de C12 à C31 est de 0,56 mg ± 0,16 mg. 

Ceci représente 9,1% ± 2,6% en poids de la quantité des solubles C12+ produits, c’est à dire 

environ 0,3% de la MO initiale totale. Cette valeur peut paraître faible a priori. Cependant il 

faut souligner (i) qu'elle concerne seulement une série individuelle de composés oxygénés et 

(ii) que seule une partie des acides est prise en compte, en effet les composés courts ne sont 

pas comptabilisés puisque les composés solubles analysés correspondent à la fraction C12+. 

Ces remarques s’appliquent également aux valeurs ci-dessous. 
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La pyrolyse à 310°C/1h 

La quantité totale des acides carboxyliques de C12 à C31 est de 0,39 mg ± 0,05 mg, ce 

qui représente 4,3% ± 0,5% en poids de la quantité de solubles produits soit environ 0,2% de 

la MO initiale totale. La diminution de ce pourcentage par rapport à celui obtenu à 190°C/1j 

doit refléter, en partie, l’intervention de la dégradation secondaire des acides, pour le stress à 

310°C/1h, mise en évidence dans les expériences tests. 

 

 

4.4.1.2. Les diacides carboxyliques 

Le FRR du diacide en C8 a été calculé par rapport à l’acide en C9. La même 

approximation que celle faîte précédemment pour les acides a été appliquée pour les diacides 

(même FRR pour toute la série des diacides). Pour cela une solution de diacide en C8 à 

0,1 g/L a été mélangée à une solution d’acide en C9 à 0,1 g/L, puis le mélange a été injecté en 

CG. Le chromatogramme obtenu est montré sur la figure 4.14., l’injection a été répétée cinq 

fois. La formule pour le calcul du FRR est la suivante : 

 

FRR = (Aacide×Cacide)/(Adiacide×Cdiacide) 

 

ou A représente l’aire du pic considéré et C la concentration du composé. 

Les concentrations des deux acides sont identiques, donc le FRR est égal au rapport 

des aires mesurées sur le chromatogramme de la figure 4.14. Il est donc égal à 2,1 ± 0,06. 

 

 

Figure 4.14. : Chromatogramme du mélange de l’acide en C9 et du diacide en C8 à une 
concentration de 0,1 g/L. 
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La pyrolyse à 190°C/1j 

Seul les diacides les plus abondants ont pu être estimés (c’est à dire le C8, le C9 et le 

C10). Les autres diacides coéluent ou ont une intensité trop petite, et dans les deux cas les pics 

correspondant aux diacides ne peuvent pas être identifiés. En tenant compte du FRR, ces trois 

diacides représentent 0,60 mg ± 0,16 mg ce qui équivaut à 9,7% ± 2,6% de la quantité de 

soluble formées au cours de la pyrolyse, c’est à dire environ 0,3% de la MO initiale totale. 

 

La pyrolyse à 310°C/1h 

Les diacides en C8, C9 et C10 représentent 0,24 mg ± 0,07 mg ce qui équivaut à 

2,7% ± 0,8% de la quantité de soluble formées au cours de la pyrolyse, et donc environ 0,1% 

de la MO initiale totale. La diminution relative des diacides est plus forte, entre ces deux 

pyrolyses, que celle des mono-acides car les diacides sont encore plus sensibles aux 

dégradations secondaires. 

 

 

4.4.2. Les alcools 

 

Les alcools ont été identifiés dans les fractions solubles des deux premières pyrolyses. 

Le FRR de l’alccol en C19 par rapport à l’acide en C9 a été déterminé comme pour celui du 

diaicide en C8. Le FRR obtenu est de 0,56 ± 0,03. 

 

La pyrolyse à 190°C/1j 

La quantité des alcools les plus abondants (C14, C16 et C18) est de 0,08 mg ± 0,01 mg, 

ce qui est équivalent à 1,3% ± 0,2% de la quantité de liquide produit à cette température, soit 

environ 0,04% de la MO initiale totale. 

 

La pyrolyse à 310°C/1h 

La quantité des alcools les plus abondants (C14, C16 et C18) est de 0,05 mg ± 0,003 mg, 

ce qui est équivalent à 0,6 % ± 0,03% de la quantité de liquide produit à cette température. 

Ceci représente environ 0,03% de la MO initiale totale. Une raison possible de cette 

diminution peut être la déshydratation des alcools. 
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4.4.3. Les phénols 

 

A 310°C/2j, 310°C/6j et 350°C/5j, la production de composés phénoliques est 

relativement importante. Pour estimer cette production le phénol a été utilisé comme standard 

interne. Le phénol, les méthylphénols et les diméthylphénols ont ainsi été estimé, les résultats 

obtenus sont répertoriés dans le tableau 4.13. Leur quantité augmente sensiblement avec la 

sévérité pour atteindre 0,7% de la MO initiale. 

 

 

 Quantité (mg) % relatif / 
solubles formés 

% relatif / MO 
initiale 

310°C/2j 0,40 ± 0,04 4 ± 0,4 0,2 
310°C/6j 0,44 ±0,06 3,8 ± 0,2 0,2 
350°C/5j 1,56 ± 0,18 11,4 ± 1,3 0,7 

 
Tableau 4.13. : Résultats de l’estimation des composés phénoliques dans les pyrolysats de 

310°C/2j, 310°C/6j et 350°C/5j en quantité de matière et en pourcentage relatif par rapport à 
la quantité d’effluent liquide produit. 

 

 

 

4.5. ÉVOLUTION DE LA COMPOSITION DE LA FRACTION SOLUBLE C12+ AVEC LA 

SEVERITE 
 

Les produits identifiés dans les fractions solubles obtenues après les cinq stress 

thermiques appliqués varient fortement en fonction de la sévérité du stress : apparition ou 

disparition de certaines séries et modification de la distribution au sein d’une même série. 

Pour les deux premiers couples température/temps, divers produits oxygénés sont 

détectés (acides, diacides et alcools). Dans les deux cas, ces composés sont dominés par des 

acides gras ayant à peu près la même distribution. Toutefois, l'abondance relative de ces 

acides sur le chromatogramme diminue fortement en passant de 190°C/1j à 310°C/1h. Ceci 

est dû à l'apparition, pour ce second couple température/temps, (i) de processus de cracking 

qui se traduisent par la production de produits, en particulier des n-alkanes, qui vont diluer les 

acides et (ii) de réactions secondaires de dégradation des acides dont l'intervention a été 

confirmée par des tests sur un acide modèle. D'ailleurs, l'estimation de l'abondance des 

principales molécules oxygénées par référence interne (voir paragraphe 4.4.) montre 
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effectivement une diminution nette, de la quantité absolue d'acides entre ces deux stress 

thermiques. Les réactions de dégradations secondaires affectent, également, les autres 

composés oxygénés. Une décroissance est ainsi observée pour les alcools. Comme attendu, 

l'intensité des dégradations secondaires est encore plus marquée pour les diacides, avec une 

plus forte diminution de leur abondance relative entre 190°C/1j à 310°C/1h. Les acides ne 

sont plus observés à partir du stress thermique 310°C/2j ce qui est bien en accord avec les 

tests sur l'acide modèle qui montrent une dégradation totale dans ces conditions. Les réactions 

de dégradations secondaires entrainent, de même, l'absence des autres composés oxygénés ci-

dessus à partir de 310°C/2j.  

Le phénol est identifié à partir de 310°C/1h, mais seulement en quantité très faible. Par 

contre, des quantités substantielles de phénol accompagné d'alkylphénols sont obtenues à 

310°C/2j et 310°C/6j, c'est-à-dire dans les conditions simulant les stress à 100°C/10000 ans et 

150°C/1000 ans, et ces composés représentent plus de 10% de la fraction soluble totale pour 

le stress 350°C/5j. Ces produits phénoliques sont les seuls composés oxygénés détectés dans 

les pyrolysats obtenus à 310°C/2j, 310°C/6j et 350°C/5j. 

Dès 310°C/1h les n-alcanes dominent le chromatogramme de la fraction soluble. 

Toutefois leur distribution évolue de façon très nette avec l’augmentation de la sévérité 

(Figure 4.13.). Pour le stress ci-dessus, le maximum de distribution se trouve en C24 et une 

nette prédominance des carbones pairs est observée (CPI18-32 = 0,77). Comme déjà discuté, 

cette distribution doit refléter une contribution importante de n-alcanes provenant d'un début 

de cracking des chaînes hydrocarbonées de la structure macromoléculaire du kérogène. Aux 

n-alcanes ci-dessus s'ajoutent des n-alcanes provenant de la dégradation secondaire de 

produits fonctionalisés, en particulier des produits oxygénés et probablement aussi, mais avec 

une faible contribution relative, des n-alcanes piégés libérés et rendus solubles par le stress 

thermique. Quand la sévérité augmente la distribution des n-alcanes tend à se décaler vers les 

composés légers (augmentation relative des C20- par rapport aux C20+) et aucune 

prédominance des carbones n’est observée (Figure 4.13.). Donc, dès 310°C/2j la formation 

des n-alcanes provient essentiellement du craquage des chaînes hydrocarbonées qui 

constituent la structure du kérogène. 

 

En plus de ces n-alcanes de nombreux composés aromatiques apparaissent dès la 

pyrolyse à 310°C/1h. Ces composés augmentent en abondance relative et en variété 

(augmentation du nombre de cycles) avec la sévérité. Ils proviennent de la cyclisation et de  
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Figure 4.13. : Distribution des n-alcanes dans les différents pyrolysats de AB5 (a) 310°C/1h 
(b) 310°C/2j, (c) 310°C/6j, (d) 350°C/5j. 

 

 

l’aromatisation des radicaux alkyles formés à partir des chaînes hydrocarbonées constitutives 

de la structure macromoléculaire. Il s’agit des séries de n-alkylbenzènes, d’alkylnaphthalènes, 

d’alkylphénanthrènes, d’akylfluorènes et d’alkylpyrènes. 

Quelques composés isopréniques sont présents dans les différents pyrolysats. A 

190°C/1j la cétone isoprénique en C18 est présente en quantité assez importante. A 310°C/1h 

elle est également présente mais en quantité moindre. La cétone isoprénique disparaît 

totalement avec l’augmentation de la sévérité. Ceci doit traduire l’intervention de processus 

secondaires de dégradation, d’intensité croissante pour cette cétone isoprénique, comme 

observé pour les acides, diacides et alcools. 

Des composés azotés sont également identifiés ; la quantité et la variété de ces 

composés azotés diminuent avec la sévérité à partir de 310°C/1h. A 190°C/1j il s’agit 

principalement de composés à la fois azotés et oxygénés (la pyrrolidinedione et 

l’éthylméthylpyrroledione). Ces composés augmentent en quantité et en variété à 310°C/1h 

(la pyrrolidinone, la pyrrolidinedione, la méthylpyrrolidinedione et l’éthylméthyl-

pyrroledione), puis ils disparaissent pour les sévérités supérieures. Ces composés, tout comme 
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les composés oxygénés présents pour les stress thermiques faibles, doivent être sensibles aux 

réactions secondaires. Des séries d’alkylpyridines et d’alkylquinolines sont également 

présentes dans ces deux pyrolysats, elles sont toutefois plus abondantes pour 310°C/1h 

(distribution plus étendue). Pour les sévérités supérieures (310°C/2j, 310°C/6j et 350°C/5j) 

seule la série d’alkylquinolines est détectée. Par analogie avec la formation d’hydrocarbures 

aromatiques, il semblerait que ces deux séries de composés azotés soient issues de réactions 

secondaires de cyclisation et d’aromatisation. Quand le stress thermique est important, les 

monocycles (pyridines) disparaissent en faveur des bicycles (quinolines). 

 

 

 

4.6. CONCLUSION 
 

Des pyrolyses isothermes en tube scellé ont été effectuées sur le concentrat de 

kérogène, pour cinq couples température/temps, afin de simuler une gamme étendue de stress 

thermiques. Parmi ceux-ci, le couple 190°C/1j simulait approximativement le stress faible 

appliqué au cours de l'expérience de chauffage in situ CERBERUS et les valeurs 310°C/2j et 

310°C/6j correspondaient à la simulation approximative des stress  100°C/10000 ans et 

150°C/1000 ans. Un stress "intermédiaire", relativement modéré, était représenté par le couple 

310°C/1h. Enfin, le couple 350°C/5j représentait un stress poussé. 

Dès le stress faible (190°C/1j) on observe une production significative de composés 

gazeux et solubles (les effluents gazeux et les solubles C12+ représentant environ 5% de la 

masse initiale de la MO du concentrat). Cette production ne cesse d'augmenter avec la 

sévérité du stress thermique. Elle atteind une valeur de l’ordre de 20% pour le couple 

310°C/2j simulant approximativement un stress de 100°C/10000 ans et une valeur de près de 

40% pour 350°C/5j. Les fractions solubles, obtenues à la fin de chaque stress, ont été 

analysées par CG/SM et l'abondance absolue des principaux composés oxygénés dans ces 

fractions a été estimée par référence interne. 

Les composés solubles obtenus après le stress faible correspondent très 

majoritairement à des produits hétéro-atomiques (composés oxygénés et composés 

oxygénés/azotés). Ils sont largement dominés par les acides gras qui représentent environ 10% 

en masse des solubles totaux. Ces composés correspondent essentiellement à des produits 

piégés dans la structure macromoléculaire du kérogène, libérés et devenus solubles suite au 
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stress thermique. Un tel phénomène de libération n'a pas été observé suite au stress 

CERBERUS. Ce dernier a donc eu une intensité sensiblement plus faible que le stress 

appliqué en laboratoire censé le simuler. Ceci peut provenir du fait que la simulation a été 

faite par approximation et/ou que la température à laquelle a été soumis effectivement 

l'échantillon CERBERUS analysé était légèrement inférieure à la valeur prise en compte de 

80°C. 

Les composés oxygénés et oxygénés/azotés provenant de la libération des produits 

piègès, toujours dominés par les acides gras, sont encore présents dans les solubles obtenus 

après le stress "intermédiaire". Cependant, (i) les réactions de cracking de la structure 

macromoléculaire du kérogène commencent à devenir significatives, comme reflété par la 

production de n-alcanes et (ii) les réactions de dégradation secondaires des produits oxygénés 

et oxygénés/azotés commencent à se manifester, comme indiqué par l'abondance absolue des 

acides gras de la fraction soluble (en % de la masse initiale de la MO du concentrat) qui 

diminue nettement par rapport au stress 190°C/1j. Ces réactions secondaires se manifestent 

également par l'intervention de processus de cyclisation/aromatisation conduisant à des 

produits azotés aromatiques et à des hydrocarbures aromatiques. 

Les stress 310°C/2j et 310°C/6j conduisent à deux fractions solubles de compositions 

similaires. Par suite de l'intensification des réactions de dégradation secondaires avec 

l'augmentation du stress thermique, les composés oxygénés et oxygénés/azotés ci-dessus ne 

sont plus observés dès le stress 310°C/2j. Les réactions de cracking de la structure 

macromoléculaire s'intensifient aussi. Ces réactions de cracking se traduisent, en plus de la 

présence abondante de n-alcanes, par la production de phénol et d'alkylphénols. 

Ces grandes caractéristiques se retrouvent pour le stress poussé 350°C/5j. Ce couple 

température/temps va, bien sûr, très au-delà du type de stress prévu en relation avec un 

éventuel stockage ; il a été examiné pour obtenir des informations sur les conséquences d'un 

cracking extensif. Les produits identifiés dans la fraction soluble sont essentiellement des 

n-alcanes, ainsi que du phénol et des alkylphénols. L'importance croissante des réactions 

secondaires se manifeste par le glissement de la distribution des n-alcanes vers des longueurs 

de chaînes plus courtes et par l'augmentation de l'abondance relative des hydrocarbures 

aromatiques polycycliques. 

Pour discuter les implications de ces observations, en terme d'influence possible sur 

l'efficacité du confinement, il faut noter que les résultats ci-dessus, concernant les fractions 

solubles, représentent la composition de la fraction telle qu'elle se trouve à la fin du stress et 

non pas telle qu'elle a existé aux divers stades du traitement. Par exemple, malgré l'absence de 
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produits oxygénés tels les acides gras, pour le stress 310°C/2j, il est clair (sur la base des 

expériences 190°C/1j et 310°C/1h) que ces composés ont dû être présents dans les solubles 

formés durant les premiers stades de ce traitement thermique avant de disparaître sous l'effet 

des dégradations secondaires. Par ailleurs, pour des raisons de faisabilité, le stress 

CERBERUS (80°C/5 ans) a été effectué sur une gamme de temps faible en regard de celle à 

prendre en compte pour un stockage. Si nous voulons discuter les simulations en laboratoire 

correspondant à des stress thermiques du même ordre de grandeur que ceux considérés dans 

l'hypothèse d'un stockage, ceci conduit à prendre en compte les observations faites au moins 

jusqu'au stress 310°C/2j. Dans ces conditions il apparaît, comme attendu pour un échantillon 

immature et riche en oxygène, (i) que la fraction soluble formée par le concentrat de kérogène 

de l'argile de Boom va tout d'abord essentiellement consister en composés oxygénés (surtout 

des acides et des diacides), (ii) qu'avec la poursuite du stress thermique des phénols seront 

formés tandis que les acides et les diacides disparaitront sous l'action de processus de 

dégradations secondaires et (iii) une telle dégradation devra s'accompagner de la production 

de petites molécules oxygénées pouvant aller, finalement, jusqu'à la production de CO2. 

Le kérogène de l'argile de Boom, sous l'impact du stress thermique lié à un éventuel 

stockage, paraît donc susceptible de pouvoir influencer l'efficacité de la barrière géologique. 

Cette influence se ferait, à la fois, au travers de la libération des produits piégés dans la 

structure macromoléculaire du kérogène et du cracking de cette structure, associés aux 

réactions de cracking secondaires qui vont affecter l'ensemble des produits ainsi formés. Les 

implications de cette étude préliminaire par pyrolyses en tube fermé seront présentées dans la 

"conclusion générale et perspectives". 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
 

La formation argileuse de Boom est le site potentiel, en Belgique, pour un futur 

stockage en profondeur des déchets radioactifs de haute activité. La matière organique 

macromoléculaire insoluble, appelée kérogène, présente dans cette argile, pourrait jouer un 

rôle dans la rétention ou la migration des radioéléments, au travers de la production de divers 

composés liquides et gazeux sous l’impact du stress thermique résultant du stockage. La 

première étape de cette thèse a donc porté sur l’étude détaillée de la structure chimique du 

kérogène de l’argile de Boom par la combinaison de méthodes spectroscopiques, 

microscopiques et pyrolytiques, après obtention d’un concentrat de kérogène par destruction 

de la majorité des minéraux. Ensuite, l’évolution du kérogène sous divers stress thermiques a 

été examinée. Dans un premier temps nous avons étudié, avec l’ensemble des méthodes ci-

dessus, le kérogène d’un échantillon ayant été chauffé in situ à 80°C pendant 5 ans au cours 

de l’expérience CERBERUS. Dans un deuxième temps, nous avons effectué une première 

série de maturations en laboratoire, en tubes scellés, afin de simuler divers stress thermique. 

Ces expériences de chauffage ont été suivies par l’analyse du kérogène résiduel, l’estimation 

de la quantité de composés gazeux et de solubles non volatils formée et l’analyse moléculaire 

de ces derniers. Les résultats obtenus sur ces différents points ont permis d’aboutir aux 

principales conclusions suivantes : 

 

- Le kérogène de l’argile de Boom est un kérogène de type II, immature et riche en 

oxygène. Il est issu de la dégradation de matériel marin avec un apport non négligeable de 

matériel terrestre. Les mécanismes mis en jeu dans sa formation ont été principalement la 

dégradation-recondensation et l’incorporation oxydative de lipides, associées à une 

contribution mineure du mécanisme de préservation sélective. 
 

- Les pyrolyses en milieu ouvert, à différentes températures, ont permis de mettre en 

évidence la présence, au sein de la structure macromoléculaire du kérogène, de composés 

piégés abondants et variés incluant des composés polaires (des n-alcanes, des acides gras, des 

cétones, des hydrocarbures sesquiterpèniques et hopaniques et des molécules azotées). 
 

- La comparaison des différents résultats obtenus au cours de l’étude du kérogène de 

l’échantillon provenant de l’expérience CERBERUS et ceux obtenus sur le kérogène de 

référence non chauffé a permis de montrer que le stress thermique appliqué au cours de cette 
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expérience de durée relativement courte n’a pas été suffisant pour induire des changements 

significatifs dans le kérogène de l’argile de Boom (pas de cracking observable de la structure 

macromoléculaire du kérogène et pas de libération de produits piégés). 
 

- Les pyrolyses en milieu fermé ont été effectuées pour cinq couples 

température/temps afin de balayer une gamme étendue de stress thermique allant d'un stress 

faible à un stress poussé. Le troisième de ces couples, classés par ordre d'intensité croissante, 

simulait approximativement un chauffage à 100°C pendant 10000 ans, du même ordre de 

grandeur que le type de stress considéré dans l'hypothèse d'un stockage. Ces expériences en 

tubes scellés ont montré : 

- Une production significative de composés gazeux et solubles non-volatils dès le 

stress le plus faible (de l'ordre de 5% de la masse  totale de la MO initiale dans le 

concentrat de kérogène). Cette production augmente fortement avec la sévérité du 

traitement pour atteindre des valeurs d'environ 20% pour le couple simulant 

approximativement un stress thermique de 100°C/10000 ans et une valeur de 

l'ordre de 40% pour le stress le plus poussé.  

- Les composés solubles obtenus après le stress faible sont majoritairement des 

composés hétéro-atomiques oxygénés et oxygénés/azotés, dominés par des acides 

carboxyliques et des diacides. Ils correspondent essentiellement à des produits 

piégés  libérés par chauffage et ainsi rendus solubles.  

- L'accentuation du stress entraîne l'apparition puis l'intensification des processus de 

cracking de la structure macromoléculaire du kérogène et des processus de 

dégradations secondaires. A la fin de l'expérience simulant approximativement le 

stress 100°C/10000 ans, les produits oxygénés et oxygénés/azotés obtenus après le 

stress faible, tels les acides carboxyliques, ne sont plus observés. Ces composés, 

formés de façon intermédiaire durant les premières étapes de l'expérience, ont subi 

par la suite des réactions de dégradation secondaires intenses. L'intervention de ces 

dégradations secondaires est confirmée par les quantifications faites sur 

l'abondance absolue des principaux composés oxygénés (acides carboxyliques, 

diacides et alcools). Par contre on note la présence de phénol et d'alkylphénols, qui 

ont été également quantifiés, provenant du cracking de la structure 

macromoléculaire du kérogène. 
 



- 183 -  Conclusion générale et perspectives 

- Si nous considérons les trois couples température/temps allant jusqu'à la simulation 

du stress thermique 100°C/10000 ans, il apparaît donc que (i) la fraction soluble formée va, 

tout d'abord, comprendre essentiellement  des composés polaires oxygénés et oxygénés/azotés 

(surtout des acides carboxyliques et des diacides), (ii) des composés phénoliques seront 

formés plus tard, alors que les produits polaires ci-dessus disparaîtront sous l'impact des 

réactions de dégradation secondaires et (iii) ces dégradations devraient s'accompagner de la 

production de petites molécules oxygénées (allant jusqu'au CO2) et azotées.  

- Cette première série d'expériences en tubes scellés montre donc que le kérogène de 

l'argile de Boom paraît susceptible de modifier localement les propriétés chimiques du milieu 

naturel au voisinage d’un dépôt de déchets thermogènes. Ceci se ferait, en relation avec le 

stress thermique associé au stockage, par le biais de la production de diverses familles de 

composés polaires, résultant de la libération de produits piégés et de processus de cracking 

primaires et secondaires. En l’absence de données précises sur la nature et la quantité des 

composés volatils produits, il est difficile d’estimer l’extension et donc l’importance pour 

l’efficacité de la barrière géologique de cette zone perturbée chimiquement par le chauffage. 
 

L’ensemble des résultats ci-dessus peut donc servir de base pour des études fines 

ultérieures permettant de prédire l’évolution du kérogène de la formation argileuse pendant la 

durée du stockage. Il s'agirait d’obtenir des informations détaillées sur la cinétique de 

production des différentes familles de composés solubles, en mettant l'accent sur les 

composés oxygénés polaires. Ces études dynamiques seraient menées en parallèle avec une 

étude analogue sur les composés gazeux formés. Ceci permettrait (i) de déterminer avec 

précision, pour un stress thermique donné, la nature et l'abondance des produits gazeux et 

solubles présents dans la roche en fonction du temps et donc (ii) de pouvoir examiner ensuite 

en détail les divers effets chimiques et physico-chimiques pouvant résulter d'une telle 

présence, et enfin (iii) d’évaluer l’impact de ces perturbations sur la sûreté d’un stockage. 
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APPAREILLAGE ET PROTOCOLE ANALYTIQUE 

 

Pyrolyse Rock-Eval 

La pyrolyse Rock-Eval a été effectuée sur des échantillons de roche totale (≈ 100 mg) 

et sur des concentrats de kérogène (≈ 10 mg). Ces analyses ont été pratiquées sur un Rock-

Eval OSA, le cycle de programmation utilisé est le suivant : 300°C pendant 3 min et montée 

en température jusqu’à 600°C à 25°C/min sous flux d’hélium, puis oxydation à 600°C 

pendant 7 min sous oxygène. Le carbone organique est quantifié sous forme de CO2. La 

technique est présentée de façon plus détaillée par Espitalié et al. (1977). 

 

Isolement du kérogène 

La roche brute est une première fois extraite avec un mélange DCM/MeOH (2/1 ; v/v) 

à température ambiante. Les minéraux sont séparés de la phase organique par centrifugation 

(10 min à 5000 tours/min). La MO est ensuite isolée de la matrice minérale par plusieurs 

traitements acides suivant le protocole de Durand et Nicaise (1980) : HCl à 6N pour éliminer 

les carbonates, HF/HCl (2/1 ; v/v) afin de détruire les silicates, puis HCl à chaud pour détruire 

d’éventuels fluorosilicates néoformés. Le concentrat de kérogène est finalement obtenu après 

extraction (dans les mêmes conditions que ci-dessus) du résidu d’attaque acide. 

 

DiffractoméStrie des rayons X 

La diffractométrie des rayons X a été réalisée au Laboratoire de Chimie Appliquée de 

l’Etat Solide (ENSCP), sur un Siemens D5000. Les analyses ont été effectuées sur les 

concentrats de kérogène sous forme de poudre en mode réflexion à la radiation λCo. 

 

Microscopie électronique 

Les observations du kérogène en MEB ont été effectuées au CIME Jussieu, avec un 

microscope JEOL 840, après déshydratation en utilisant la technique du point critique de CO2 

et une métallisation au carbone ou à l’or. 
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Les observations du kérogène en MET ont été réalisées sur les échantillons fixés à 

l’acide osmique (OsO4) à 2% ; les sections ont été colorées avec de l’acétate d’uranyle et du 

citrate de plomb. La préparation des sections ultrafines et les observations ont été effectuées 

au Laboratoire des Biomembranes Végétales de l’ENS. Le microscope utilisé est un Hitachi 

HU1IB. 

 

Les observations de la roche totale en MEB ont été pratiquées sur un Hitachi S3500N, 

sous une tension de 15 kV. La distance d’observations est de 12 à 15 mm. Ces observations 

ont été effectuées au LEST de l’IRSN de Fontenay aux Roses. 

L’appareil utilisé pour les observations sur roche totale en MET est un JEOL 2000 FX. 

La tension d’accélération est de 200 kV, le courant de faisceau de 107 à 109 μA. Le cristal 

utilisé est une pointe CeBB6 à 90°. L’appareil est équipé d’un détecteur Oxford avec une diode 

Si-Li, une fenêtre SATW de 30 mm . Les préparations sont analysées en mode convergent. Le 

diamètre moyen de la sonde est de 10 nm, le temps de comptage de 60 s. Ces observations ont 

été effectuée au CEA de Cadarache et à l’INRA de Saint-Cyr. 

2

 

Spectroscopie IRTF 

Les spectres IRTF ont été enregistrés sur un spectromètre Brucker IFS 48 après 

dispersion des échantillons dans du KBr et fabrication d’une micropastille (5 mm de diamètre) 

sous presse. 

 

Spectroscopie RMN du 13C à l’état solide 

Les spectres RMN ont été effectués sur un Brucker MSL 400 au Laboratoire de 

Chimie de la Matière Condensée de l’Université Paris 6. Ces derniers ont été enregistrés à 

100 MHz pour le carbone, en utilisant le découplage à haute puissance, la polarisation croisée 

et une rotation à l’angle magique (θ = 54,44°/Bo). Un temps de contact de 1 ms et un délai de 

5 s entre deux impulsions successives ont été utilisés. Deux vitesses de rotation ont été 

employée : 3500 et 4500 Hz. Les spectres résultent de l’accumulation de 2000 à 6000 scans. 
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Spectrométrie Raman 

Le spectromètre utilisé est un Jobin-Yvon de type Labram utilisé à une longeur d’onde 

de 633 nm. Il était couplé à un microscope Olympus de grandissement 100x avec une 

ouverture numérique de 0,85 et une distance de travail de 1,5 cm. 

 

Pyrolyse "off-line" 

La pyrolyse "off-line" a été réalisée selon le protocole décrit par Largeau et al. (1986). 

Les échantillons sont chauffés successivement à 300°C pendant 20 min. et à 400°C pendant 

une heure sous un flux d’hélium. Après chaque traitement thermique, les kérogènes sont 

extraits avec un mélange de DCM/MeOH (2/1 ; v/v) à température ambiante. Les produits de 

pyrolyse de volatilité moyenne sont piégés dans du DCM maintenu à –5°C puis séparés par 

chromatographie sur colonne d’alumine (Al2O3 d’activité II) en trois fractions respectivement 

éluées à l’heptane, au toluène et au méthanol. 

La fraction heptane a été séparée par chromatographie sur couche mince (SiO2, 

AgNO3 10%) développée avec un mélange heptane/éther (95/5 ; v/v). 

La fraction méthanol a été séparée en deux sous-fractions par double extraction 

basique puis acide. 

Les identifications par CG/SM ont été effectuées en utilisant un chromatographe en 

phase gazeuse HP 5890 (colonne capillaire DBI de 60 m, épaisseur de film 0,4 μm, 

programme de température 100 à 300°C à 4°C/min., injecteur et détecteur à 320°C) couplé à 

un spectromètre de masse HP 5989 opérant à 70eV. 

 

Pyrolyse "on-line" 

Les pyrolyses "on-line" ont été réalisées dans un pyrolyseur au point de Curie Fischer 

0316. Les échantillons sont pyrolysés pendant 10 s sur un fil ferromagnétique de température 

de Curie de 358°C. Le pyrolyseur est directement couplé au système chromatographe en 

phase gazeuse/spectrométre de masse décrit ci-dessus. 

 

Pyrolyses en milieu fermé 

Les pyrolyses en milieu fermé ont été effectuées dans des conditions isothermes entre 

190 et 350°C durant des temps allant de 1 heure à 5 jours. Ces expériences ont été effectuées 
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dans des tubes en acier (8 cm de longueur, 1,3 cm de diamètre) fermés aux extremités. 500 

mg de concentrat est utilisé à chaque chauffage. Le concentrat chauffé est ensuite extrait dans 

un mélange DCM/MeOH. Le résidu solide est séché et pesé. La fraction soluble est analysée 

en CG/SM. 
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COMPOSES HYDROCARBONES 

n-alcane

n-alc-1-ène

R

hopanes

R = H, C2H5, C3H7, C4H9

prist-1-ène

(2-méthyl)alcane

(3-méthyl)alcane

hydrocarbures linéaires

alcane isoprénique en C15

hydrocarbures monocycliques saturés

n-akylcyclopentane

n-akylcyclohexane

hydrocarbures polycycliques saturés

hydrocarbures monocycliques insaturés

n-alkylbenzène

n-alkylméthylbenzène (isomère ortho)

hydrocarbures polycycliques insaturés

naphthalène

anthracène phénanthrène

fluorène

chrysène benzanthracène

pyrène

indène

fluoranthrène

biphényl

calamenène

cadalène

tetrahydrocadalène



- 212 -  Annexe 2 - Structure des composés cités 
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AUTRES COMPOSES 
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