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Résumeé

Les laves provenant de I'arc des Petites Antilta® saractérisées par une grande variabilité
chimique et leurs compositions isotopiques sugdener contribution variable de matériel
crustal ancien dans leur genése. L'arc des Pdiinitles est également caractérisé par une
zonation chimique nord-sud, les laves des Tlesudupsésentant généralement des signatures
isotopiques crustales plus fortes que celles ésdill nord. Nous avons tenté dans cette étude
d’établir s’il existe des variations de la compiosit chimique des sédiments entrant en
subduction le long de l'arc, et si d’éventuels denents de leur composition peuvent
expliquer les variations chimiques observées an des laves. Pour ce faire, nous avons
réalisé une étude géochimique approfondie (majé@ses, isotopes du Sr, du Nd, de I'Hf et
du Pb) du flux sédimentaire potentiellement entdants la zone de subduction a différentes
latitudes. L’échantillonnage comprend des sédimértss au niveau des sites 543 (nord de
I'arc) et 144 (extréme sud de I'arc) lors des cagmga DSDP 78A et 14 respectivement, et
des sédiments provenant de I'lle de la Barbadedsutrc).

Les échantillons présentent une grande hétérogélitéivlogique correspondant globalement
a un meélange en proportion variable entre une cearge détritique et une composante
biogénique (siliceuse ou carbonatée). De plus,iaean du site 144, des niveaux tres riches
en matiere organique (black shales) datant du Cani@m supérieur au Santonien (~ 95 a 84
Ma) ont été forés. Ces formations correspondenierrdgistrement des Oceanic Anoxic
Events 2 et 3. Nous avons montré que la « dilutieariable de la fraction détritique par la
composante biogénique est le facteur qui contdiigelment les variations de concentrations
en éléments traces observées. De plus, nous avr&érun enrichissement en U
extrémement important au sein des black shalestdul44. Les signatures isotopiques de
I'Hf, du Nd et du Pb sont dominées par la compasdstritique, alors que celle du Sr, dans le
cas d’échantillons riches en carbonates est donpagéeelle de I'eau de mer. Les sédiments
des trois sites présentent des compositions ispiepi du Pb fortement radiogéniques par
rapports aux sédiments océaniques « classiquese»,nqus avons associées a une forte
contribution de matériel issu de laltération demt@ns guyanais et brésilien dans la
composante détritique. De plus, la décroissancwaeative de I'U dans les black shales du
site 144 a généré des rappdffs®PbPoPb extrémement radiogéniques.

Un mélange entre le manteau appauvri et les sétsndensite 543 reproduit les compositions
isotopiques des laves de la partie nord de I'avar Ba partie sud de I'arc un mélange entre les
sédiments les plus radiogéniques en Pb du siteet4é manteau appauvri explique les
compositions des laves des iles de la Martinig@enade. Une contribution croissante des
black shales du nord vers le sud est nécessaiest efe plus en accord avec I'augmentation
du nord vers le sud de I'age du plancher océarsqbeduit. Enfin, quelques sédiments de l'lle
de la Barbade présentent certaines caractéristiprapatibles avec leur implication dans la
genese des laves de la partie sud de I'arc.



Abstract

Lesser Antilles lavas display large chemical variability and their isotopic compositions
suggest variable incorporation of old crustal material during their genesis. The Lesser Antilles
arc is aso characterized by a chemical zoning from north to south along the arc, and lavas
from the southern islands generally display a more pronounced crustal fingerprint than
northern lavas. The aim of the study is to determine whether a north-south chemical variation
exists within the subducting sediment cover, and if potential change in the sediment
compositions can explain the chemical variations observed in the lavas. We have undertaken a
detailed geochemical study (maor and trace e ements, Sr-Nd-Hf-Pb isotopes) of sedimentary
flux potentialy entering the subduction zones at different latitudes. Sampling includes
sediments drilled at sites 543 (northern forearc) and 144 (extreme southern forearc) during
DSDP Legs 78A and 14 respectively, and sediments from Barbados island (southern forearc).

Samples display large lithological heterogeneity which can globally be explained by mixing
in variable proportion of a detrital component and a biogenic one (carbonated or siliceous).
Moreover, a site 144, some organic rich deposits (black shales) of upper Cenomanian to
Santonian (~ 95 to 84 Ma) were drilled and correspond to sedimentary records of Cretaceous
Oceanic Anoxic Events 2 and 3. We have shown that variable dilution of detrital component
by biogenic one is the main factor controlling the observed variations of trace element
concentrations. Moreover, we have revealed an extremely important enrichment of U in site
144 black shales. Nd-Hf-Pb isotopic compositions of studied sediments mainly represent
those of the detrital component, whereas Sr isotope ratios, in the case of carbonate rich
sediments, are dominated by the seawater signature. Sediments from the three sites exhibit
highly radiogenic Pb isotopic compositions if compared with other sediments localized in
front of the other major subduction zones, due in part to the important input of detrital
material derived from the Guyana and Brazilian Shields. Moreover, Cretaceous black shales
from site 144, U-enriched, are characterized by extremely high Pb isotopes ratios due to
radioactive decay of U.

Mixing of depleted mantle with northern sediments (site 543) produce the isotopic
compositions of lavas from the northern part of the arc. For the southern part of the arc,
mixing of the depleted mantle and sediments from site 144 explain the compositions of lavas
from the islands of Martinique to Grenada. An increase of black shales contribution from
north to south is necessary and in agreement with the increasing age of subducting Atlantic
crust from north to south along the Lesser Antilles trench. Finally, some sediments of
Barbados island associated with sediments like those from site 543 may represent the
appropriated sedimentary end member to explain isotopic composition of southern island
lavas.
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Les zones de subduction jouent un role fondamesaalk la dynamique terrestre. Elles
permettent le retour de la lithosphére océanique keemanteau, compensant ainsi I'accrétion
au niveau des rides médio-océaniques. L'intéréizdess de subduction n’est pas seulement
mécanique, en effet celles-ci représentent aussrétgons clés pour la dynamique chimique
de la Terre. La crote océanique subit d'importsnttansformations depuis sa formation au
niveau des rides jusqu’a sa subduction :1) des finations de sa composition chimique par
réaction avec I'eau de mer sont fréquentes ; Zcgnierrant une couverture sédimentaire, elle
s’enrichit d’éléments provenant majoritairementlaeroldte continentale. Ces sédiments et
les fluides qu’ils contiennent sont également sitbdtaisant des zones de subduction un lieu
unique d’échange et d’interaction entre trois gearé@kervoirs chimiques que sont la crodte
continentale, le manteau et I'enveloppe fluide deslirface terrestre (Plank et Langmuir,
1998; Rea et Ruff, 1996; Von Huene et Scholl, 1991)

La subduction de lithosphéere océanique est géméealele siege d’'une activité magmatique
donnant naissance a un arc volcanique édifié synldque chevauchante. Le mécanisme
générant la fusion du manteau est plus complexauguiveau des rides médio-océaniques ou
des points chauds et implique la participation d'womposante issue de la déshydratation
et/ou fusion d’'une partie de la plague plongeawtér (par exemple les modeles d’Arculus
(1994) ou de Tatsumi et Eggins (1995)). La consécgiest que les magmas d’arc présentent
des caractéristiques géochimiques qui les distimgdes magmas générés dans les deux
autres contextes (MORB et OIB). Tout d’abord, lemgmas d’arc sont riches en volatils, ce
qui confére généralement au volcanisme associéatactere explosif (Gill, 1981). lls sont
également enrichis en éléments a forts rayons uesidels K, Cs, Rb, Ba et Sr (éléments du
groupe des LILE pour «large ion lithophile elenses) par rapport aux autres éléments
d’'incompatibilité équivalente lors de la fusion ohanteau, et présentent un net déficit de Nb
et Ta, éléments a fortes valences et faibles rajmriques (éléments du groupe des HFSE
pour « high field strength elements »). Ainsi, lragmas d’arc sont caractérisés notamment
par des rapports LILE/terres rares, LILE/Th et UHESE plus élevés que ceux des magmas
générés au niveau des rides médio-océaniques epalets chauds (Perfit et al., 1980;
Tatsumi et al., 1986).

La source des laves d’arc est constituée du marsigaérieur appauvri source des MORB,

modifié par I'ajout d’'un fluide aqueux et/ou siliéaprovenant de la plague plongeante. La
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signature particuliere des laves d’arc a génératéra® imputée au caractere soluble des
LILE, et au contraire insoluble des HFSE (et deseterares lourdes) dans les fluides aqueux,
conduisant a un enrichissement relatif de la sode® magmas d’arc en LILE (Keppler,
1996; Tatsumi et al., 1986).

De nombreuses études, utilisant notamment desumscsotopiques (Sr, Nd, Hf, Pb et Be),
ont fourni I'évidence de l'implication des sédimemubduits dans la genese des laves d'arc
(par exemple, Elliott et al., 1997; Hauff et aD03; Marini et al., 2005; Shimoda et al., 1998;
Sigmarsson et al., 1990; White et Dupré, 1986). ¢&diments océaniques sont largement
plus riches que le manteau en éléments traces momeat utilisés dans I'étude du
magmatisme, et la participation de faibles quasitidé sédiments dans la genese des laves
d’arc peut avoir d'importantes conséquences ssrgiaature chimique de ces laves (Plank et
Langmuir, 1998). Comme les piles sédimentaires edletment a I'aplomb des zones de
subduction ont des compositions chimiques extrémémariables d’'une zone a l'autre
(Plank et Langmuir, 1998), leur variabilité chimépour certains éléments explique les
différences de composition observées dans les [aeeenant de différents arcs (Plank et al.,
2007). Ainsi une bonne connaissance de la chimsesédiments entrant dans une zone de
subduction donnée semble nécessaire pour inter@eétenieux la composition des magmas

de I'arc associé.

Les laves de I'arc des Petites Antilles exhiberg grande variabilité géochimique, et leurs
compositions isotopiques suggerent une contributaotable de matériel crustal relativement
ancien dans leur genese (Davidson, 1985, 1986 87;1BPavidson et Harmon, 1989;
Hawkesworth et Powell, 1980; Smith et al., 1996yWall et Graham, 1984; Thirlwall et al.,
1996; VanSoest et al., 1998; VanSoest et al., 20@&l et al., 1991; White et Dupré, 1986).
L’arc des Petites Antilles est également cara@éue une zonation chimique nord-sud, les
laves provenant des iles du sud de I'arc ayantrglamdent des compositions isotopiques du
Pb et du Sr plus radiogéniques que celles des lanmenant des iles du nord (Davidson,
1987; Hawkesworth et Powell, 1980; Turner et @96@; White et Dupré, 1986). Cette forte
signature crustale dans les laves de cet arc, graumtra-océanique, est attribuée par la
totalité des auteurs cités ci-dessus a la proxichitéontinent sud américain, et notamment du
craton guyanais. En effet, ces formations archéenegrésentent une source potentielle de
sédiments radiogéniques en Sr et en Pb (et peogeigues en Nd) qui ont pu contribuer a
la genése des laves des Petites Antilles. Le tetlgs laves des iles du sud, plus proches du

continent sud américain, soient les plus radiogésogen Pb et Sr semble corroborer cette
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hypothése. White et Dupré (1986) avaient suggéedajaonation chimique des laves de I'arc
des Petites Antilles reflétait probablement desngkaents dans la composition des
sédiments subduits et impliqués dans la geneskades

Cette étude a pour but de tester I'hypothése péwarde White et Dupré (1986) en établissant
si oui ou non il existe des variations de la conitpms chimique des sédiments entrant en
subduction le long de l'arc, et si ces éventuetngements de composition peuvent expliquer
les variations chimiques observées au sein des.|l®@ur ce faire, nous avons réalisé une
étude géochimique approfondie (éléments majewasesret isotopes du Sr, du Nd, de I'Hf et
du Pb) du flux sédimentaire potentiellement entdants la zone de subduction a différentes
latitudes. L'échantillonnage comprend des sédimkmés au niveau des sites 543 et 144 lors
des campagnes Deep Sea Drilling Project (DSDP) &t8/ respectivement, et des sédiments
provenant de I'lle de la Barbade. L’étude de latreh entre les concentrations en éléments
majeurs et traces devrait permettre de contraiedr@artie la nature des phases hoétes des
éléments d'intérét. Les compositions isotopiquesSdudu Nd de I'Hf et du Pb apporteront
des précisions quant a la source de ces élémensslelsa sédiments. Enfin la comparaison
entre les compositions isotopiques des sédimernenpellement subduits au nord et au sud
de l'arc avec celles des laves dont les analysesdisponibles dans la littérature permettra
d’établir s’il existe un lien entre les variatiods la composition des laves et de celles des
sédiments subduits, et de quantifier la particgpagventuelle des sédiments dans la genese

des laves des Petites Antilles.

Le premier chapitre de cette thése est consaaéeésentation du contexte géologique de la
marge des Petites Antilles et a pour vocation denio au lecteur les quelques clés

nécessaires a la compréehension du sujet de cetle.dtes principales caractéristiques de
I'arc insulaire, de la crolte océanique atlantiquéaplomb de la zone de subduction et du
prisme d’'accrétion de la Barbade y sont présentéesuite, un bref exposé de la signature
géochimique des laves des Petites Antilles, de a@ahilité et des différents modéles

actuellement proposés pour l'expliquer sera faibudN justifierons le choix des sites

d’échantillonnage a la fin de cette section. Enfiéchantillonnage et la caractérisation des
échantillons appuyée par les principaux résultasscimpagnes DSDP 14 et 78 sont donnés.
Les techniques analytiques utilisées pour menefea be projet sont détaillées dans le
chapitre 2. Les méthodes de dissolution des sédanele mesures des concentrations en

éléments traces sont exposées dans une premidiensdes difféerentes techniques de
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séparation des éléments par chromatographie, uekjues principes sur les mesures de
rapports isotopiques par spectrométrie de masgexposés dans une deuxieme section.

Les concentrations en éléments majeurs puis eneéldntraces sont présentées et discutées
dans le chapitre 3. La premiére section de ce tieagst consacrée aux éléments majeurs, et
les données acquises sur les sédiments de chasumodesites sont dans un premier temps
traitées de maniere indépendante puis regroupéssuthe quatriéme section afin d'établir les
points communs aux trois sites ainsi que leursctanatiques propres. La deuxieme section
concernant les éléments traces est articulée deétae maniere. Dans ce chapitre, le lien
entre la lithologie et la composition chimique désliments ainsi que les facteurs contrdlant
leur variabilité chimique sont détaillés, et lesngmsitions moyennes des piles sédimentaires
forées au niveau des sites 543 et 144 sont fournies

Le chapitre 4 est consacré a la présentation depasitions isotopiques du Sr, du Nd, de
I'Hf et du Pb des sédiments des sites 543, 144 &fld de la Barbade. Aprés avoir décrit les
variations isotopiques site par site, nous compales trois lieux d’échantillonnage pour en
extraire des informations plus globales. La natlee sources sédimentaires est tout d’abord
discutée et le chapitre se poursuit par une digmushkl rapport entre compositions des piles
sédimentaires et compositions des laves de I'adaire.

Enfin, ce manuscrit s’acheve par une conclusiorpetmt les informations essentielles
apportées par I'étude géeochimique des sédimentk dégion des Petites Antilles et les
conséquences de leur implication éventuelle dangefeese des laves de l'arc des Petites
Antilles.

En annexe, sont fournies les informations compldaiexs mentionnées dans les chapitres 1
et 3, ainsi que les résultats de travaux effectwesours de cette théese mais n’ayant pas de

rapport direct avec les Antilles.
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1. Contexte géodynamique de I'arc des Petites Arlak

1.1 Présentation générale de I'arc des Petite Aritls

L’arc des Petites Antilles est situé le long dddadure orientale de la plaque caraibe, selon
une orientation Nord-Sud (figure 1). L’arc mesungieon 800 km de long, et posséede un fort
rayon de courbure de 450 km. Il s’étend du large ades vénézuéliennes jusqu’au Passage
d’Anegada, qui le sépare des Grandes Antilles.

90° 85° 80° 75° 70° 65° 60° 55° 50°
]

10°

Bassin de
Grenade = Tobago

~ Trinidad

Figure 1 : Cartes bathymétriques de a) la région des Carajb&sc des Petites Antilles.
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Cet arc volcanique intra-océanique doit son exigea la subduction de la lithosphere
océanique atlantique sous la plaque caraibe. kessatde subduction d’environ 2 cm/an est
relativement lente (Jordan, 1975; Minster et Jordedv8). L'arc des Petites Antilles est
composé de deux arcs : I'arc externe et I'arc mggeicorrespondant respectivement a l'arc
ancien et récent (Bouysse et al., 1990; Maury.etl8b0). Ces deux arcs sont superposés au
sud de la Martinique (figure 1). L'arc ancien futifientre le début de I'Eocéne inférieur et
I'Oligocene moyen (30 — 28 Ma), et s’étendait dertade au sud, jusqu’a Anguilla au nord.
En revanche, l'arc récent a débuté son activit&élencene inférieur (Burdigalien, 22-19 Ma)
et celle-ci perdure jusqu’'a présent ; il s’étengpude Grenade au sud, jusqu’a Saba au nord
(Bouysse et al., 1990) (figure 1). Les iles conatit la partie nord de I'arc ancien (Marie
Galante a Anguilla), sont caractérisées par ungertwre carbonatée, d’age Eocene moyen a
Pléistocéne recouvrant partiellement ou entierenentformations volcaniques, qui leur a
valu le nom de «Limestone Caribbees ». Cette palesel’activité volcanique entre
I'Oligocéne moyen et le Miocéne inférieur et sa maimpn vers I'ouest dans la partie nord de
I'arc (figure 1) ont été attribuées a la subductiume ride asismique peu dense (a la latitude
d’Antigua environ) qui aurait blogué momentanémantrogression du slab (Bouysse, 1984;
Bouysse et al., 1990).

L’histoire de I'arc des Petites Antilles remonte-drla de I'Eocéne, et celle-ci est liée a
I’évolution complexe de la plague caraibe. C’estrgooi nous présentons dans la figure 2
quelques étapes choisies de I'évolution de la @acpraibe tirées de la reconstruction de
Pindell et al. (2005). Les Petites Antilles ont lablement appartenu a l'arc Caraibe
Mésozoique (ACM) qui comprenait la chaine d’ArubafsiBuilla, la ride d’Aves (située a
'ouest du bassin de Grenade, figure 1) et les @Gramntilles (Bouysse et al.,, 1990). Ce
systeme reposant sur la bordure orientale de lguplacaraibe se serait inséré entre
’Amérique du Nord et 'Amérique du sud a la fin dirétacé supérieur ((Bouysse et al.,
1990), et voir les reconstitutions de Stephan.dtl8P0) et Pindell et al. (2005) par exemple).
La figure 2a présente la reconstruction au Campani®uverture du bassin de Grenade,
datant probablement du Paléocene (figure 2b, (Riatlal., 2005)), par accrétion arriere arc
aurait sectionné la partie sud du « proto arc ddgeB Antilles » et déplacé vers I'ouest un
fragment de cet arc, la ride d’Aves, devenant aloastif (Maury et al., 1990; Westbrook et
al., 1984). Les figures 2c et 2d montrent les retroistions a 'Eocene moyen et Miocéne
moyen, et illustrent la migration de la plague da#a et de I'arc des Petites Antilles a

proprement parler, vers leur position actuelle.
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Boynton et al. (1979) proposent, d’apres les rasulile sismique réfraction, une division en
trois couches de la crolte a l'aplomb de l'arc éhdites Antilles. La couche la plus
superficielle, présentant les vitesses sismiquegemees les plus faibles {\= 3.3 km.&)
serait essentiellement composée de produits vajuari(laves et débris pyroclastiques) et de
sediments. La seconde couchg £/6.2 km.8) serait dominée par des roches plutoniques de
composition intermédiaire, et enfin la couche lasplprofonde (Y = 6.9 km.g), de
composition basique, correspondrait au soubassepw#nique. L'épaisseur totale de la
crolte varie de 30 a 37 km le long du segment Goape — St Vincent, le sommet de la
couche inférieure se trouvant généralement a 18&mprofondeur (voir la synthése de Maury
et al., 1990). Au nord de la Guadeloupe, I'épaissaustale est moindre (~ 25 km).

Le substratum pré-Eocene de l'arc des Petites |&stdensu strictoest relativement mal
connu. Néanmoins, l'histoire des Grandes et degeBe@ntilles étant commune jusqu’a
'Eocéne (Bouysse, 1984), la nature de leurs satssést probablement similaire. L’étude des
séries affleurant dans I'lle d’Hispaniola (Lapieateal., 1997; 1999; 2000) permet de définir
trois grands ensembles, formant la crolte des @mafet Petites) Antilles: 1) une crolte
océanique initiale d’age Jurassique supérieur @rapiet al., 1999), dont le complexe
ophiolitique de la Désirade (Petites Antilles) gegante probablement un équivalent (Lapierre
et al ., 1999) ; 2) un ensemble épais formé deslatecumulats mafiques a ultramafiques
recouvrant la crolte jurassique, datant du Crésap@&rieur et appartenant probablement au
plateau océanique caraibe formé au niveau du pbiatid des Galapagos (Lapierre et al,
1999; 2000) ; 3) des plutons et laves datant detaCé supérieur a 'Eocene, témoins de
magmatisme lié a la subduction, intrudant et recaniMes deux précédents ensembles.

Le substratum de I'arc des Petites Antilles estcdefativement jeune (Jurassique supérieur a

Eocene) et est essentiellement constitué de terdéaffinité océanique.

1.2 Principales caractéristiques tectoniques et sidentaires de la région

avant arc de I'arc des Petites Antilles.

Le contact entre la plaque caraibe et la crolsntidjue est marqué par une forte anomalie
gravimétrique négative dont I'axe, parallele a cdkil’arc récent, est situé a environ 170 km
a l'est de I'arc (Bouysse et al., 1990). Cet axeaspond a la fosse qui rejoint au nord de
cette zone de suture la fosse de Puerto Rico eigradint 6000 m de profondeur. En revanche,

dans la partie sud du contact, il n’existe pas pfegsion bathymétrique de la fosse car celle-
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ci est progressivement comblée par une épaisseedoue formée de sédiments détritiques
provenant essentiellement des 2 fleuves majeursmdiue du Sud, I'Orénoque et
I’Amazone, qui par interaction avec la tectoniqu#oané naissance au prisme d’accrétion de

la Barbade (figure 1).

1.2.1 Age de la croQte océanique atlantique

La plaine abyssale atlantique jouxtant I'arc desté% Antilles est constituée d’'une crodte
océanique d’age essentiellement crétacé. La fiGupeésente la carte bathymétrique de la
région sur laquelle sont représentées les anomalgegétiques et les principales zones de
fracture du plancher océanique atlantique (d'apBeed et al. (1984)). L’anomalie
magneétique 34 marque la fin de la longue périodpatli@rité normale du Crétacé, ce qui rend
son identification aisée (Westbrook et al., 19&Btte anomalie est datée a 84 Ma (Lowrie et
Alvarez, 1981), et cet age correspond a la lim#at&ien-Campanien (Ogg et al., 2004). Le
forage réalisé en 1981 au niveau du site 543 lels dhission DSDP 78A a atteint le plancher
basaltique, et la datation de ce plancher au Caiepamférieur (Biju-Duval et al., 1984) est
en accord avec sa position par rapport a I'anom@die(figure 3). L’anomalie 34, bien
identifiée le long de la fosse, est, du nord au, sudcessivement décalée vers l'est par les
failles transformantes (figure 3), impliquant qu&gé de la cro(te entrant actuellement en
subduction augmente du nord vers le sud. En nosganbasur la distance a I'anomalie
magnétique 34, et sur un demi taux d’expansion.2ier@d/an pour la ride médio-atlantique au
Crétacé (Cogné et Humler, 2004), nous avons caltage approximatif de la crolte
océanique entrant actuellement en subduction sopkjue caraibe (figure 3). Les ages ainsi
estimés sont compris entre 83 Ma (Campanien inféria la latitude de Saba et 105 Ma
(Albien supérieur) a la latitude de St Vincent. Aud de l'lle de la Barbade, la cro(te
océanique située a I'aplomb de la zone de subdugthnirrait dater du Jurassique supérieur
ou du Crétacé inférieur (Speed et al., 1984). @gllsst recouverte sous plusieurs milliers de
metres de sédiments et ne présente pas d’anomadigsétiques, elle est de ce fait trées mal
connue. Elle pourrait correspondre a un petit fraigihndu secteur meéridional de l'océan
atlantique ouvert au Jurassique-Crétacé infériawgnt I'ouverture de ['Atlantique sud
(Westbrook et al., 1984), exceptionnellement présari, la majeure partie de cet océan ayant

disparu sous 'avancée de la plague caraibe \est(Mascle, 1999).

10
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Figure 3 : Carte bathymétrique de la région étudiée montemahomalies magnétiques et les zones de fracture

de la crolte océanique atlantique (modifiée d’afBpsed et al. (1984)). Position du front de défdiona
d'aprés Westbrook et al. (1984). La localisatios dites DSDP 543 et 144 est indiquée, ainsi que del la

Subduction trace
91 Ma: Age of the basaltic approaching the trench

coupe présentée dans la figure 5 (ligne violette)

1.2.2 Distribution des sédiments sur la plaine abgale atlantique

'est de lI'arc des Petites Aggilest occupée par un important prisme

La région située a I
d’accrétion, le prisme de la Barbade (figures 3)et.a limite est du prisme, nommeée front de
déeformation (figure 3), est définie par les premser@pparitions majeures de structures

11
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tectoniques telles des plis et chevauchements -(Binal et al., 1982; Westbrook, 1982;
Westbrook et al., 1984). Entre la latitude de Seibeelle de Grenade, la largeur du prisme
(distance entre les Petites Antilles et le front dédormation) passe de 200 a 400 km
(Westbrook, 1982) (figure 3). De méme, I'épaissuprisme diminue du nord vers le sud, et
son épaisseur pourrait étre de 20 km sous l'lled@arbade (Westbrook, 1975), qui constitue
'unique partie émergée du prisme (figure 3). Ast’@u front de déformation, il existe
également un gradient dans I'épaisseur des sédmepbsant sur le plancher atlantique,
celle-ci variant de 200 m a la latitude de 19°Nnaimn 11 km au sud de la latitude 11°N
(Speed et al., 1984). Cette diminution de I'épaissies sédiments du sud vers le nord a été
attribuée a la réduction des apports détritiquegremenance d’Amérigue du sud (Westbrook
et al., 1984). De plus la présence de hauts topbgraes sur le plancher atlantique telles que
les rides de Tiburon et Barracuda (figure 3) a pbddment limité en partie la propagation de
ces sédiments terrigénes dans le nord de la r¢@iestbrook, 1982).

Plusieurs forages ont été réalisés a proximité&tiireet au sein méme du prisme d’accrétion.
Lors de la campagne DSDP 78A, un forage a ététafex!’est du front de déformation (site
543, figure 3), et plusieurs au sein méme du priddeeméme, lors de la mission ODP 110
(1986), 6 forages alignés selon une ligne est-dumatrsant le front de déformation, localisée
a environ 20 km au sud du site 543, ont été réalisan d’entre eux est situé a I'est du front
de déformation (site 672). Au niveau du site 543plancher océanique, reposant sous 410
metres de sédiments campaniens a actuels, a@t#.dfn revanche, au niveau du site 672, le
forage a été stoppé dans une séquence datée @i&Eauférieur (Moore et al., 1988). Les
nombreux travaux dédiés a I'étude des sédimentdtésclors de ces missions ainsi que des
séries affleurant a I'lle de la Barbade et desmsédis de surface dragués dans cette région ont
permis de préciser la nature et l'origine des sédis actuellement au front de l'arc des
Petites Antilles. Les sédiments forés au niveausitll 543 sont essentiellement des boues
pélagiques argileuses a radiolaires (Biju-Duvaalet 1984). Trois sources majeures ont été
identifiées par Wright (1984) au sein des sédimdntsite 543 et des sédiments de surface
dragués dans la région: des sédiments volcanoggngpus forme de cendre ou provenant de
I'érosion de l'arc antillais, des sédiments issusdntinent sud américain, et enfin le matériel
biogénique. La lithologie des sédiments du site @&iff2re de par la présence dans les niveaux
datés a I'Eocene de dépbt silteux a sableux fiterdalés entre des niveaux argileux,
interprétés comme des dép6bts turbiditiques (Beek.£1990). Les séries affleurant a I'lle de
la Barbade ont été divisées en deux ensembles.rémigr, essentiellement terrigene est

constitué d’argilites et de grés fortement déforn@ette unité, appelée la formation Scotland,

12



Chapitre 1 : Présentation du contexte régional@t’dchantillonnage

est datée de la fin du Paléocene a I'Eocene mdgigu-Duval et al., 1985; Pudsey, 1984).
Elle se serait déposée sur la partie inférieura éwentail sous marin profond (Biju-Duval et
al., 1985) alimenté essentiellement par des tesramétamorphiques d’Amérique du sud,
d’apres les résultats des analyses minéralogigad3udsey et Reading (1982). La seconde
unité de Ile de la Barbade, la formation Oceamist principalement formée de marnes
pélagiqgues a hémipélagiques déposées durant I'Eoo@ryen jusqu’au Miocéne moyen
(Biju-Duval et al., 1985). Enfin I'étude plus réterde Parra et al. (1997) sur des sédiments
sub-actuels prélevés dans la partie sud du prigna Barbade (figure 4) a montré sur la base
d’observations minéralogiques et géochimiques d¢jses du Sr et du Nd) qu'il existait
actuellement trois sources de sédiments détritigaas la région, I'arc des Petites Antilles, et
les fleuves Orénoque et Amazone drainant la maibkel de I’Amérique du sud, précisant
ainsi les conclusions de Wright (1984).

L’embouchure de I'Orénoque se situe aujourd’huisdenprolongation sud de I'axe de I'arc
des Petites Antilles (figures 4). L’Amazone sedatins I'Atlantique a plus de 2000 km au
sud est de cette région et pourtant les courarittoggent la marge des Guyanes dans une
direction globalement nord-ouest (figure 4) appdrtges quantités importantes de matériel
provenant de I’Amazone dans la région du prismindarbade (Parra et al., 1997). Ces deux
fleuves majeurs drainent notamment les cratonsaprBaens guyanais et brésilien. Le cours
de I'Orénoque a subit plusieurs changements ddpuiebut connu de son histoire et son
embouchure n’'occupe sa position actuelle que dépWsocéne supérieur (soit ~ environ 10
Ma) (Diaz de Gamero, 1996; Hoorn et al., 1995).Aaléocene supérieur a I'Eocéne moyen
(~ 56 Ma a 50 Ma), le proto Orénoque, drainant tej@raton guyanais, se jetait dans la mer
des Caraibes dans la région de I'actuel lac Madvad®iaz de Gamero, 1996), qui se situe sur
la cOte vénézuelienne a environ 1200 km a I'ouedadosition actuelle de 'embouchure de
I'Orénoque. Pourtant, malgré I'importante distaro&re 'embouchure paléocene — éocene du
proto Orénoque et la région du prisme de la Barbtalgrésence de turbidites (Eocéne
inférieur & moyen) au niveau du site 672 et a Ik la Barbade (Scotland formation,
Paléocene supérieur a Eocene moyen) semble manieede matériel issu de ce proto
Orénoque se propageait trés loin de la zone d’agpBerck et al., 1990; Mascle, 1999). A
I'Eocene supérieur, le cours du proto Orénoque cenum a se décaler vers 'est (Diaz de
Gamero, 1996). Les sédiments du site 672 (qui tewsppelons est situé a 20 km au sud du
site 543, figure 3) datant de I'Eocene supérieumuantrent plus de niveaux turbiditiques,
traduisant probablement une baisse de l'apport rdto pOrénoque dans la région a cette
période (Beck et al., 1990).

13
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Figure 4 : Carte de la région montrant les principaux fluxsetirces de matériel détritique dans la région du
prisme de la Barbade, tirée de Parra et al. (1997).

Enfin au Miocéne supérieur (~ 10 Ma), l'uplift cee Cordillere Orientale de Colombie et des
Andes de Mérida dévie fortement vers l'est le calusfleuve qui acquiert alors son cours
actuel, se jetant dans I'océan atlantique, au su@rohidad (Diaz de Gamero, 1996; Hoorn et
al., 1995), et alimentant ainsi fortement le pristieematériel terrigéne. Morre et al. (1988)
considerent que le prisme d’accrétion de la Barlemieen trés grande partie constitué de ce

matériel récent (Miocene supérieur a actuel).

1.2.3 Structure du prisme de la Barbade et de soriveau de décollement

De nombreuses campagnes sismiques ont été réalmdgs$a région du prisme de la Barbade
au cours des années 70 et 80. Elles ont permisagémde maniére relativement précise le
prisme (voir Westbrook et al. (1984) et les réfésmncitées dans cet article). Ce prisme est
caractérisé par de nombreuses structures chevdashgui, secondées par une alimentation
importante en matériel terrigéne (surtout depuisMiecene supérieur) ont accumulé une

épaisseur considérable de sédiments, comblantsie fdes Petites Antilles. La particularité
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majeure de ce prisme dans le cadre de cette étida présence d’'un réflecteur sismique
séparant les sédiments déformés et accrétés anepdiss sédiments non déformés et charriés
sous ce prisme (Biju-Duval et al., 1982; Speedl.etl884; Westbrook, 1982; Westbrook et
al., 1988; Westbrook et al., 1984; Westbrook ettBi983; Westbrook et al., 1982). Ce
réflecteur, nommé niveau de décollement, a pu #aee depuis le front de déformation
jusqu’a environ 70 km a I'ouest du front, et cettieidong du prisme d’accrétion (Speed et al.,
1984; Westbrook et al., 1984). Cette découverteeunajimplique que les sédiments les plus
anciens, déposeés sur le plancher basaltique saatieh sous le prisme d’accrétion. La
sismigue réflexion ne permet pas de savoir si églingents charriés sous le prisme sont
incorporés au prisme a plus grande profondeur s snt subduits sous la plaque caraibe
(Westbrook et al., 1988). Néanmoins, les nombreésages géochimiques sur les laves de
I'arc des Petites Antilles ont mis en évidencedsipipation de sédiments dans la genése des
laves, témoignant de leur subduction jusqu’a laorégource des magmas d’arc (voir section
suivante).

La figure 5 présente une des nombreuses coupesqsesnréalisées a travers le prisme
d’accrétion de la Barbade, et son interprétatiatisée par Westbrook et al. (1988). Le niveau
de décollement est bien visible au front du prisetesépare une couche de sédiments
d’environ 600 ms d’épaisseur (en temps doubleréidi) non déformés et sous charriés des
sédiments accrétés au prisme. L'épaisseur de setlimecalisés entre le niveau de
décollement et le plancher basaltique varie d’'wtefar 4 environ. Elle est de 270 ms au
niveau du site 543, de 600 ms a la latitude 16°1#igNire 5) ainsi qu’a la latitude de St Lucie
et de 1 s a la latitude de la Barbade et plus dSpeed et al., 1984). Considérant une vitesse
sismiqgue moyenne de 2 km/s, et constante (ce dquires approximation), I'épaisseur de
sédiments charriés sous le prisme varie d’envileh 12 a 1 km le long de ce prisme. Cette
épaisseur apparait peu dépendante de I'épaisdale te sédiments (Westbrook et al., 1984).
Les forages réalisés lors des missions DSDP 78f0BP 110 ont permis de caler
stratigraphiguement le niveau de décollement aucfie inférieur (Biju-Duval et al., 1984;
Moore et al., 1988). En revanche, ce calage stegtigque du fait de I'absence de forage
n’est connu nul par ailleurs le long du front déodéation. Dans la partie sud, notamment,
ou les épaisses formations récentes masquent dmesds anciens, 'age des sédiments
subduits tout comme celui du plancher océaniqueé&sinal connu.
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Figure 5 : Coupe sismique au travers du complexe d’accrétiola arbade réalisée a la latitude de 16°12’Metale Westbrook et al. (1988). La localisationadedupe est

montrée dans la figure 3.
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2. Origine des laves des Petites Antilles

2.1 Présentation de la variabilité géochimique ddaves des Petites Antilles

Depuis la fin des années 1970, de nombreuses étunida géochimie (éléments majeurs,
traces et isotopes) des laves de l'arc des Peiieiles ont été menées et la variabilité
géochimique de ces laves est maintenant bien étddi premiére singularité de I'arc des
Petites Antilles est le large éventail du type dedpits émis de maniére contemporaine le
long de l'arc puisque les trois grandes séries nadigoes sont représentées (Macdonald et
al., 2000). Globalement, les produits émis darmatie nord de I'arc (au nord de Montserrat)
appartiennent a la série tholéiitiqgue, ceux émissda partie centrale (Montserrat a St Lucie)
a la série calco-alcaline et enfin ceux émis a &deret dans les Grenadines a la série alcaline
(Brown et al., 1977). L’affinité magmatique deshes volcaniques de St Vincent, situé entre
I'archipel des Grenadines et St Lucie (figure 3}, encore discutée (voir Heath et al. (1998)
et références dans cet article) et I'étude la phaente la qualifie de calco-alcaline (Heath et
al., 1998).

Les compositions isotopiques du Sr, du Nd et duniimtrent également d’importantes
variations le long de I'arc. Dans la figure 6, éesnpositions isotopiques du Pb des laves des
Petites Antilles sont comparées a celles des laessautres arcs intra-océaniques de la
planéte. Les compositions isotopiques du Pb dessldes Petites Antilles sont extrémement
variables et recouvrent au moins les 3/4 de la gameportée sur les autres arcs (figure 6).
De plus les rapports isotopiques du Pb des lavekames atteignent des valeurs fortement
radiogéniques, généralement plus élevées que aalesues dans les autres arcs. Une des
autres caractéristiques des laves des Petitedesnéist I'association & fi*Pb*Pb donné
d'un fort rapport?®’Pbf**Pb et d’un relativement faible rapp8fPb7*Pb en comparaison
avec les autres arcs volcaniques. Ainsi, dans dgrdimme®’Pb7*Pb en fonction de
2ppf%Pp, les données antillaises se situent (tout cofes@utres arcs) au dessus de la
NHRL de Hart (1984). Par contre dans le diagramifffeb/*Pb en fonction dé°Pb/*Pb,

les données antillaises sont situées de part etrd’'a@e cette ligne, alors que la majorité des
laves des autres arcs est disposée au dessus MEIR& (figure 6). Cette variabilité
géochimique est également caractérisée par unegi@ortl nord au sud de I'arc (Davidson,
1987; Hawkesworth et Powell, 1980; Turner et &96; White et Dupré, 1986). Les laves
des iles de la moitié sud de l'arc (de la Martieigah Grenade) exhibent des rapports
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isotopiques du Pb, du Nd et du Sr largement plusibi@s que ceux des laves des iles de la
moitié nord (de Dominica & Saba).
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Figure 6 : Compositions isotopiques du Pb des laves des Pdlittilles comparées a celles des autres arcs
intra-océaniques. Les données sur les laves AinéiBasont tirées de : Armstrong et Cooper, 197 hp&hx et

al., 1999; Davidson, 1986; Davidson, 1987; Heathl.et1998; Smith et al., 1996; Thirlwall, 2000;ifvall et
Graham, 1984; Thirlwall et al., 1996; Turner et 4D96; Vidal et al., 1991; White et Dupré, 1986uPles
autres laves darcs intra-océaniques, la source dtmnées provient de_ http://georoc.mpch-
mainz.gwdg.de/georocles droites de référence pour les basaltes apdesiide 'hémisphere nord de Hart
(1984) sont également montrées.

De plus des valeurs plus radiogéniques en Pb eétSmoins radiogéniques en Nd, sont
généralement atteintes dans cette méme partieeslidrd (figure 7). La déviation verticale
par rapport & la NHRL du rappdftPb*Pb (A8/4) montre également de larges variations le
long de l'arc : positive dans les iles du norde eliminue a partir de la Martinique pour
devenir fortement négative au niveau de l'archges Grenadines (figure 7). La totalité des
études menées sur les laves des Petites Antifjespasé I'incorporation variable de matériel
crustal relativement ancien lors de la genése dgssl pour expliquer ces signatures

isotopiques variables et parfois trés radiogénighpses avoir présente les résultats pionniers
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de White et al. (1985) sur la géochimie des sédisnéa la région avant arc, nous exposerons

brievement les différents modéles proposés pogetese des laves antillaises.
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Figure 7 : Compositions isotopiques du Sr, du Nd et du Pblaess des Petites Antilles en fonction de la
latitude. La base de donnée est la méme que pdigulta 6.A8/4 correspond a la déviation verticale du rapport
Bppf¥%Ph par rapport & la NHRL et est défini pour un étllan «e » parA8/4 = [F*PbFoPb)-
(*®*Pb*Pb\ur] * 100, pour un rappor®PbF*Pb donné. SA8/4 > 0, I'échantillon est placé au dessus de la
NHRL dans un diagramnf&®Pb/*Pb vs**Pb/*Pb, et il est placé en dessoua8i4 < 0.

2.2 Travaux antérieurs sur les sédiments de la rémn avant arc

Une étude géochimique des échantillons forés aeanidu site 543 (figure 3) et dragués dans
la région avant arc des Petites Antilles a été gqgép par White et al. (1985). Ce travail avait
fourni la composition isotopique en Pb, Sr et Ndn& vingtaine de sédiments de surface, de
treize sédiments forés au niveau du site 543 keeslsous le niveau de décollement, et enfin
des basaltes constituant le plancher atlantiqueitdub43. Les concentrations en terres rares,
Cs et Ba avaient été mesurées sur sept échantdlorsite 543 (White et al., 1985), et Ben
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Othman et al. (1989) ont déterminé les compositemgléments traces de sept sédiments de
surface préalablement étudiés par White et al. YL9Bes résultats majeurs de cette étude
sont : 1) les basaltes forés au niveau du siteob48les compostions isotopiques typiques de
MORB appauvris PbF*Pb entre 18.44 et 18.58°Nd/**/Nd entre 0.51305 et 0.51317), et
leur implication éventuelle dans la genése desslawtillaises ne peut expliquer a elle seule
les compositions trés radiogéniques en Pb et $edaines laves de 'arc. 2) les sédiments de
surface et les sédiments du site 543 ont des rEpmotopiques du Pb inhabituellement
radiogéniques pour des sédiments océanici&b¢®*Pb compris entre 18.88 et 19.79). De
plus, White et al. (1985) ont observé une augmiemtalystématique, du nord vers le sud, des
rapports isotopiques du Pb dans les sédimentsrtfesiainsi qu’'une diminution des rapports
isotopiques du Nd (figure 8).
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Figure 8: Distribution géographique des compositions ipimjoes du Pb et du Nd des sédiments de surface
dragués dans la région avant arc, tirée de Whiu €1985).

Ces mémes auteurs ont attribué ces compositionsgédques a la forte influence de
matériel détritique, via le fleuve Orénoque, prav@n d’Amérique du sud, et plus
particulierement de matériel provenant du crat@cambrien guyanais, en partie drainé par
I'Orénoque. Le gradient isotopique observé le ldega région avant arc refléterait alors la
diminution de I'apport turbiditique de I'Orénoquers le nord (White et al., 1985).

2.3 Comparaison entre les compositions isotopiquekes sédiments de la région
avant arc et celles des laves des Petites Antilles implications sur les modeéles
proposeés pour la genese de ces laves.

Les compositions isotopiques du Pb des laves dite$Antilles sont comparées a celles des
sédiments étudiés par White et al. (1985) danglad 9. Nous avons différencié les laves
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provenant des iles de la partie nord de l'arc (dbaSa Dominica) de celles des iles de la
partie sud de I'arc (Martinigue a Grenade) (fig@)e Tout d’abord, les sédiments forés au

niveau du site 543 analysés par White et al. (1,986t les ages varient globalement de

'Eocene au Miocéne inférieur, ont tendance a @ies radiogéniques en Pb que les

sédiments de surface (figure 9). Bien que les sénlisnde la région avant arc soient

relativement radiogéniques en Pb, certaines lak@gepant des iles de la partie sud de I'arc
sont plus radiogéniques en Pb que ces sédimentpluse elles présentent généralement a
rapport 2®Pbf%Pb constant des rapport®Pb/*Pb plus élevés que ceux des sédiments
(figure 9).
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Figure 9 : Compositions isotopiques du Pb des laves des Pétitdlles (méme source de données que dans leefigjy
des sédiments locaux de surface et de ceux foraweau du site 543 étudiés par White et al. (1985)

Depuis la publication en 1985 des analyses de édsnsnts, de nombreuses études ont
proposé des modeles de genése des laves de I'afeetites Antilles, en prenant en compte
les résultats de White et al. (1985) (Davidson, 519Bavidson, 1986; Davidson, 1987;
Davidson et Harmon, 1989; Heath et al., 1998; Srattlal., 1996; Thirlwall et al., 1996;
Turner et al., 1996; White et Dupré, 1986).

Tous les auteurs ayant publié, entre autres, depasitions isotopiques du Pb sur les laves
provenant des iles de la partie nord de I'arc aggyéré une contribution maximale de 1% des
sédiments identiques a ceux du site 543 dans lecesale ces laves pour expliquer les
compositions isotopiques du Pb mesurées dans\ees (Bavidson, 1987; Turner et al., 1996;
White et Dupré, 1986). C’est surtout dans la patie de I'arc que les modeles divergent, les
sédiments analysés par White et al. (1985) ne puuearéesenter le pole radiogénique en Pb

dans le cas d’'un mélange a trois composantes (margppauvri local, crolte océanique
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subduite et sédiments subduits). Bien que l'incaafon de matériel crustal lors de la genése
des laves soit invoquée dans I'ensemble des mqdalesaniére d’introduire cette signature
crustale, « contamination » de la source par leddk issus de la déshydratation et/ou fusion
des sédiments subduits ou contamination des matprseasle leur remontée vers la surface
par les sédiments intercalés dans le soubasseméatdice, reste débattue.

Pour certains auteurs, l'incorporation variable s#gliments subduits dans la source des
magmas est le mécanisme contrélant essentielle@entariabilité chimique nord-sud
observée au sein de I'arc (Davidson, 1983; Turhat.£1996; White et Dupré, 1986). Turner
et al. (1996) proposent que la proportion de sédisnampliqués augmente du nord vers le
sud, passant ainsi de moins de 1% dans le nord@pbair les Grenadines. White et Dupré
(1986) ont estimé une proportion de sédiments ook constante et relativement faible le
long de l'arc (1 a 3 %). lls proposent que 'augtaéon générale des rapports isotopiques du
Pb (et du Sr) du nord vers le sud de l'arc refléte changement dans la composition
isotopique des sédiments subduits. A I'image dudigrd isotopique observé dans les
sédiments de surface de la région avant arc (fi§urées sédiments subduits dans la région
sud de l'arc seraient plus radiogéniques en Ply qu& les sédiments forés au niveau du site
543, situé en face de I'lle de Dominica (figure &)fourniraient alors le péle radiogénique
approprié (White et Dupré, 1986). Heath et al. B)9®uggerent une Iégére contribution de
sédiments identiques a ceux analysés par White €985) pour expliquer les compositions
isotopiques des laves de la Soufriere de St Vindemfin, Vidal et al. (1991) proposent une
contribution exceptionnellement élevée des sédisnsnibduits (15 a 30%) dans la genese de
certaines laves andésitiques a dacitiques de SeLGependant, mis a part White et Dupré
(1986), les études citées ci-dessus n’évoquentepag que les sédiments analysés par White
et al. (1985) ne fournissent pas tout a fait leepadiogénique en Pb approprié (figure 9) pour
expliquer la composition isotopique des laves dealdie sud de l'arc.

La « deuxiéme école » préfere un scénario combima@tcontamination du coin du manteau
par des sédiments identiqgues a ceux du site 54R®tprocessus d’AFC (assimilation —
cristallisation fractionnée) pour expliquer les gasitions isotopiques du Pb, Nd et Sr des
laves provenant de la Martinique (Davidson, 19886t 1987; Davidson et Harmon, 1989),
de St Lucie (Davidson, 1987), des Grenadines (Setitl., 1996) et de Grenade (Thirlwall et
Graham, 1984; Thirlwall et al., 1996). Certainescds études s’appuient notamment sur la
relation entre les isotopes radiogéniques et @®pes de I'O. Ainsi Thirlwall et al. (1996)
proposent une contribution de 0.2 a 2% de sédingriiduits (type site 543) dans la source

des laves de Grenade, puis 2 a 6% d’assimilatiopnedcomposante sédimentaire intercalée
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dans le soubassement de I'édifice, plus radiogénimu Pb que les sédiments du site 543
analysés par White et al. (1985), et ce pour désamdes allant de picrites a des andésites.
Smith et al. (1996) proposent un modéle globalensemilaire a celui de Thirlwall et al.
(1996) pour expliquer les compositions isotopiqdes laves de I'lle de Bequia (archipel des
Grenadines), mais ont suggéré jusqu’a 30% d’assiimil crustale pour certaines laves dont
la teneur en SiPest de 49.5% et celle en MgO de 7.1%.

Il existe en effet de nombreux témoignages deéagarce de formations sédimentaires dans le
soubassement de l'arc des Petites Antilles. Sie tie Grenade, affleure la formation

« Tufton Hall », formée de sédiments volcanoclastfidans lesquels sont intercalés quelques
niveaux schisteux et marneux (Saunders et al.,)1@8méme, Westercamp et al. (1985) ont
révélé la présence de roches sédimentaires aeliaffinent dans l'archipel des Grenadines.
Enfin, des xénolithes sédimentaires ont été rameeessla surface par des laves dans les iles
de St Vincent et St Lucie. Cependant, les compmostisotopiques des xénolithes de St Lucie
et St Vincent et de quelques échantillons de lm&bion « Tufton Hall » ont été déterminées
par Vidal et al. (1991) et Thirlwall et al. (199@}, ces formations n’ont pas la composition en
Pb requise (Pb radiogénique’®Pb/**Pb élevé pour uf’Pb/*Pb « faible », figure 9) pour
représenter la composante radiogénique en Pb inga@igans le genése des laves des iles du
sud.

Thirlwall et al. (1996), pourtant défenseurs dedatamination crustale, concluent leur étude
en insistant sur le fait que la composante prolabie sédimentaire présentant des rapports
isotopiques du Pb (et du Sr) trés élevés, maistagmrmplus la particularité de présenter un
A8/4 fortement négatif, qui n’est échantillonnée gae les laves de la partie sud de I'arc n'a
pas encore été identifiée, ni dans les sédimen&npellement subduits (site 543), ni dans les
sédiments de surface situés dans la région avanhiadans les sédiments intercalés dans le

soubassement de I'arc.

2.4 Remargues conclusives et perspectives d’étude

Ainsi existe-t-il encore quelques incertitudes duara signature isotopique des laves des
Petites Antilles. En s’inspirant de I'hypothése \dkhite et Dupré (1986) selon laquelle il

existe des variations dans la composition des srusrsubduits du nord au sud de I'arc, nous
proposons donc une étude plus approfondie du #dingentaire potentiellement entrant dans

la zone de subduction des Petites Antilles (élémerdjeurs, traces et isotopes du Sr, Nd, Pb
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et de I'Hf). Trois sites d’échantillonnage ont ét®isis : le site 543 foré lors de la mission
DSDP 78A, le site 144 foré lors de la mission DSDP(figures 3 et 4) et enfin Ille de la
Barbade (échantillons prélevés au cours de ma,tbagaillet 2005)

Le site 543 a été échantillonné une seconde fais plusieurs raisons :1) I'échantillonnage
de White et al. (1985) est concentré entre 23@etr2éetres de profondeur, alors que la partie
localisée sous le niveau de décollement est comprsre 180 et 410 metres de profondeur,
donc seul le quart de la pile forée entre le niveawécollement et le plancher basaltique a
été caractérisé par White et al. (1985). Nous ne/ipas dons pas exclure I'hypothése de la
présence d’horizons radiogéniques en Pb (et Sranalysés par White et al. ; 2) il convenait
d’apporter des données supplémentaires (isotopeBHéleet concentrations en éléments
majeurs et traces) sur les sédiments du site Bé3jes référence pour la pile entrante dans la
partie nord de la zone de subduction des Antilles.

Afin de pouvoir caractériser les sédiments entdants le sud de la zone de subduction, il
nous a fallu choisir un forage situé le plus préssible de la fosse et a « basses » latitudes.
Malheureusement, il n’existe pas de forage prof@tidplomb méme du front de déformation
dans sa partie sud. Le forage le plus proche &étisé au niveau du site 144, sur le plateau
de Demerara (figures 3 et 4). Ce site présentevantage mais aussi un inconvénient. Nous
rappelons au lecteur que I'age du plancher océaneqpirant actuellement en subduction
augmente du nord vers le sud de l'arc (voir secfighl, figure 3). De plus, en un point
donné, seuls les sédiments les plus profonds, ésnalus anciens, sont subduits. L’age de la
formation dans laquelle le niveau de décollemetatriient n’est connu que dans la région du
site 543 (Miocene inférieur), nous ne pouvons dgue proposer une limite d’age maximale
pour les sédiments entrant en subduction qui qoorestout bonnement a I'age du plancher
océanique. Les sédiments a I'aplomb de la zonelb@ustion a la latitude de Saba ont un age
maximal campanien (~ 83 Ma), qui correspond a l'@gaimal des sédiments forés au niveau
du site 543, alors que les sédiments a I'aplomla@dene de subduction dans la région sud de
I'arc ont des ages maximaux allant jusqu’a 105 s, plus au sud de la Barbade (figure 3).
Selon I'endroit choisi, il existe donc un écart@a au moins 20 millions d’années entre les
ages maximaux des sédiments subduits le long de. llze site 543 permet certes de
caractériser les sédiments, déposés dans la ré@tds du Campanien au Miocene inférieur
(~ 83 a 16 Ma) mais en revanche ne nous apportenaumformation sur les sédiments
albiens a santoniens (~ 105 a 84 Ma) pourtant legitteurs candidats » a la subduction dans
la partie sud de I'arc (figure 3). Or, les sédinsefarés au niveau du site 144 ont des ages

allant de I'Aptien supérieur a I'Oligocene (~ 115aM 30 Ma), et devraient donc nous
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hY

permettre de caractériser chimiquement entre au&®ssédiments albiens a santoniens
déposés dans la région. En revanche, le site 1d4estes a proximité des cotes sud

americaines mais relativement loin de la zone dapge 'Orénoque. Cependant, 'Orénoque

n'occupe sa position actuelle que depuis le Miomerieur (~ 10 Ma) (cf section 1.2.2) et

les turbidites épaisses déposées depuis cettedpésiont trés probablement accrétées au
prisme d’accrétion, plutdt que sous charriées selis-ci.

Enfin, les formations présentes a l'lle de la Bdealatant du Paléocene supérieur au
Miocéne moyen (~ 55 a 15 Ma) sont a cette latitaciarétées au prisme de la Barbade, mais
vu qu'il n’existe pas de calage stratigraphiquendieau de décollement ailleurs que dans la
région des sites 543 et 672, nous ne pouvons pasrexgue des formations équivalentes

soient subduites a d’'autres latitudes.

3. Echantillonnage

Les deux principaux sites d’échantillonnage sostsiees de forage DSDP 543 et 144. Le site
543, situé a la latitude de I'lle de Dominica aféi€ lors de la mission DSDP 78A en 1981,
non loin du front de déformation (figure 3). Leesit44 a été foré en 1970 lors de la mission
DSDP 14. Ce site est situé sur la marge continertas Guyanes, sur la bordure nord du
plateau de Demerara. Les carottes prélevées lorscede deux missions reposent a
I'Observatoire Géologique de Lamont-Doherty, etdebantillons nous ont été gracieusement
fournis par I'Observatoire. Les sédiments de Itk la Barbade ont été récoltés en Juillet
2005.

3.1 Site 543

3.1.1 Présentation générale du site

Les principales motivations de la mission DSDP 7&aAient de caractériser le plancher
océanique atlantique, ainsi que sa couverture sgdaime, entrant dans la zone de
subduction, et enfin de déterminer 'emplacemenattigraphique du niveau de décollement a
cette latitude (Biju-Duval et al., 1984). Le sité35se trouve actuellement a 5630 m sous le
niveau de la mer, dans la plaine abyssale de Deméi®°43'N ; 58°39'W). 410 m de
sédiments et 44 m de plancher océanique d’age CGaempant été forés. Les sédiments
pélagiques forés sont constitués principalemeitodes argileuses a radiolarites pour les plus

anciens puis de boues argileuses cendreuses. ¢arten cendre augmente dans les niveaux
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les plus jeunes, traduisant la migration du plancdleéanique en direction de I'arc volcanique
des Petites Antilles (Pudsey, 1984). Le niveau@mliement marqué par de nettes structures
cisaillantes (Biju-Duval et al., 1984) a été losalia environ 170 m de profondeur, dans une
séquence Miocene inférieur, impliquant qu’actueleim environ 240 m de sédiments sont
subduits sous le prisme d’accrétion, a cette kitle niveau de décollement se situe a la
transition entre boues riches en radiolarites ateboriches en argiles. Cette transition

lithologique correspond probablement égalementeattamsition mécanique (Pudsey, 1984).

3.1.2 Présentation de la lithostratigraphie et échdillonnage

Nous avons uniquement sélectionné des échantijomgenant de la partie inférieure de la
pile, localisée sous le niveau de décollementithadtratigraphie de la partie inférieure forée
au site 543 ainsi que la localisation des échansllsont présentées dans la figure 10. Le
tableau A-1, en annexe, présente la localisatiactexdes échantillons au sein de la pile
(carotte, intervalle prélevé dans chacune destearet profondeurs). Afin de familiariser le
lecteur avec la lithologie des échantillons, nouwésentons les principaux résultats des
analyses microscopiques réalisées en mer lors peskion. La séquence forée a été divisée
en 7 unités lithostratigraphiques (Biju-Duval et 4B84) et nos échantillons proviennent des
unités 3 a 6. Au total, nous avons sélectionné@@mtillons préleves le plus régulierement
possible le long de la pile sédimentaire (figure thbleau A-1). A I'exception de l'unité 6,
ces sédiments se sont déposés sous la limite deecmation de la calcite (CCD) et donc ne
contiennent pas de carbonates. Le constituant mdguoes sédiments est la phase argileuse.
La teneur en argiles varie de 10 a 95 % et excédérglement les 70%. Les unités 4 et 5a
sont caractérisées par des teneurs élevées erlaradiqjusqu’a 50%). Les constituants
majeurs de l'unité 5b sont les zéolites (15% en enog) et les argiles. L'unité 5c est
essentiellement argileuse. Enfin, l'unité 6 seéaldhcie des autres par des teneurs élevées en
carbonate (jusqu’'a 85%). La calcite est présentss $orme de nannofossiles montrant des
évidences de dissolution (Hemleben et Troesterd198& enfin la présence de dolomite,
probablement authigénique (Pudsey, 1984), est Igigr{pjusqu’a 5%). Cette unité repose sur
le plancher basaltique et s’est donc déposée ampitéxde la ride, sur un haut topographique.
La transition des sédiments carbonatés a non care®mefléterait le refroidissement de la
plaque et sa subsidence sous la CCD (Hemleberoester, 1984). Mises a part les teneurs
importantes en cendres caractérisant les sédinvint®ne a actuels, dues a la proximité de
I'arc des Petites Antilles, les sédiments forésisel 543 correspondent bien a la distribution

observée dans I'Atlantique nord (Pudsey, 1984).
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3.2 Site 144

3.2.1 Présentation générale du site

Ce site est situé sur la marge continentale desaiGasy(9°28'N ; 54°19'W), sur la bordure

nord du plateau de Demerara. Le but de la missiSD® 14 était d’atteindre au niveau du
site 144 les séries syn-rift liées a I'ouvertureldeéan atlantique central. Le site 144 se
trouve actuellement a 2500 m sous le niveau deela Environ 350 m de sédiments ont été
forés. Les plus vieux sédiments atteints serai@gedAptien supérieur - Albien (Hayes et al.,

1972) et, les données de sismique réflexion acguises de la mission, ont permis de
qualifier ces séries anciennes de « syn-rift ».

Le plateau de Demerara a été re-foré récemmentita mission ODP 207, durant I'hiver

2003. Les échantillons n’étaient pas disponiblesiéout de cette étude, donc notre travalil
s’est concentré sur le site 144 foré il y a 35 &oss de la mission ODP 207, 6 sites ont été
forés sur le plateau Demerara (Erbacher et al42@®nt un dans les environs immédiats du
site 144 (site 1257). La détermination des agekeda lithologie des sédiments du site 1257
est en accord avec les résultats obtenus lors deisision DSDP 14 sur les 280 premiers
metres (profondeur maximale atteinte lors de lasimis ODP 207 au niveau du site 1257).
Cependant les rendements de forage ont été msilletg de la mission ODP, et les limites
entre les étages stratigraphiques déterminées déemaplus précise. Nous avons donc
complété les données stratigraphiques disponibbes [@ site 144 avec les données plus
récentes acquises lors de la mission ODP 207 (keast al., 2004).

3.2.2 Présentation de la lithostratigraphie et échdillonnage

La lithostratigraphie du site 144 et la localisatides échantillons sont présentées dans la
figure 11, et plus de précisions quant a la loatie des sédiments prélevés sont apportées
dans le tableau A-2 en annexe. Le résultat deysewmimicroscopiques et chimiques (teneur
en CaCQ des sédiments) réalisées lors de la mission ywdiguégalement. Cing unités
lithostratigraphiques ont été distinguées (Hayeal.et1972). Au total, 38 sédiments ont été
préleves le long de la pile sédimentaire, de laiémaraussi représentative que les rendements
du forage l'auront permis. Le site 144 exhibe uhes grande variabilité lithologique que le
site 543 et se distingue notamment de lui par eneur élevée en carbonates.
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3.2.2.1 Unités 1 et 2

Les unité 1 et 2 (figure 11) présentent les 3 méaoestituants majeurs : une composante
biogénique carbonatée, une composante biogénidisceuse et enfin une composante
argileuse d’origine majoritairement détritique (ldayet al., 1972). La composante carbonatée
domine généralement le sédiment et comprend damifoiferes, des nannofossiles et de la
« farine » carbonatée. La composante siliceuse mndpar ordre décroissant d’abondance)
des radiolaires, des diatomées et des spiculesdeh@ur en carbonates est relativement
constante et élevée (~ 70%) dans l'unité 1 et vamiee 10 et 90% dans l'unité 2. La silice
biochimique est généralement plus abondante dangé’l et peut atteindre 30%. Enfin les
argiles peu abondantes dans l'unité 1 (~ 20%) peueprésenter jusqu’a 75% du sédiment

dans l'unité 2. La teneur en zéolite dans l'unitéafle entre 3 et 15% (Hayes et al., 1972).

3.2.2.2 Les « black shales » de l'unité 3 :

La transition entre l'unité 2 et 3 a été clairematdntifiée, lors du forage, a 180 m de
profondeur (Hayes et al., 1972). En effet, l'ur8tgrésente une couleur noire et une odeur de
soufre typique. La caractéristique fondamentalecelée unité est sa richesse en matiere
organique (figure 11). Les mesures de carbone ayganotal (TOC) réalisées a bord donnent
des teneurs entre 1.5 et 15 % (Hayes et al., 19&8)deux autres constituants majeurs de
cette unité sont les carbonates et les argilesr@fi@l). La teneur en carbonates varie entre 20
et 80%, celle en argiles entre 10 et 50% et la gtam de zéolites entre 0 et 15%. Des
nodules phosphatés ont été repérés au sein deuogtie Cette formation nommée « marnes
noires et olives », correspond aux formations gloimunément appelées « black shales »
caractérisées par des teneurs trés élevées ernregnatganique. Ces types de dépbts sont
décrits abondamment dans la littérature dans kesdions crétacées des bassins téthysien et
atlantique (voir par exemple les syntheses de dei@rski et al. (1981) et Arthur (1979)). De
nombreuses campagnes DSDP ont foré dans le basaimicue des dizaines, voire des
centaines, de métres de black shales. La limigigire la plus commune pour le dép6t de
black shales a été établie au début de I'Aptiedd6 Ma) et 'adge de la limite supérieure se
situe entre la fin du Cénomanien au Santonienlad la plus fréquente étant le Turonien (~
90 Ma). Les épisodes majeurs de dépbts massifs at@rm organique ont été nommeés
« Oceanic Anoxic Events » (OAE) (Schlanger et Jask$976). La séquence de black shales
du plateau de Demerara inclue les OAE 2 et 3 (Agidal., 2006; Erbacher et al., 2004).
L’'OAE 2, daté a la limite Cénomanien - Turonien Esgement distribué dans le bassin

atlantique et les enregistrements sédimentairesetl@vénement sont décrits aussi bien en
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domaine océanique profond que dans des paléo-engnoents de marge (Arthur, 1979; de
Gracianski et al.,, 1981). Enfin, TOAE 3 (Coniacien Santonien) est plus restreint et
apparemment confiné aux paléo-environnements peforms (Arthur et al., 1990; Rey et al.,
2004).

3.2.2.3 Unités 4 et 5

Les unités 4 et 5 comprennent 3 constituants m@jeune composante carbonatée, une
composante argileuse et du quartz d’'origine dgtréti(Hayes et al., 1972). La proportion de
carbonates varie entre 10 et 70%. Les teneurs g@lesasont comprises entre 5 et 50%, et
enfin le quartz peut représenter jusqu’a 40% dinsgat. L'abondance de matériel terrigéne
est la caractéristique majeure de ces deux ui@Esains niveaux sont relativement riches en
matiere organique. Enfin la présence de chloritesigaalée dans les niveaux les plus anciens
et son abondance peut atteindre les 10%. Ces darm# interprétées lors de la mission
DSDP 14 comme la partie supérieure de la séquemapdt syn-rift liée a I'ouverture de
I'océan atlantique central (Hayes et al., 1972achuisition de données supplémentaires de
sismique réflexion, ainsi que les nouveaux foragéslisés lors de la mission ODP 207 ont

permis de confirmer cette interprétation (Erbadhel., 2004).

3.3 L"le de la Barbade

L'lle de la Barbade constitue l'unique partie énegrtg du prisme de la Barbade, et la grande
majorité de I'lle est couverte par des formatiodésifales datant du Pléistocene (~ 1.5 Ma)
(Biju-Duval et al., 1985). Dans la partie nord-ést I'lle, des séries plus anciennes sont a
I'affleurement : les formations Scotland (Paléocsenpérieur a Eocéne supérieur) et Oceanic
(Eocene moyen a Miocene moyen) (Biju-Duval etl#885; Pudsey et Reading, 1982).

La formation Oceanic est essentiellement composématnes pélagiques a hémipélagiques
et de nombreux niveaux de cendres de quelques émaidseur sont signalés dans la
littérature (Biju-Duval et al., 1985; Ferragne et 4985). La figure 12 offre un apercu de la
formation Oceanic le long de la c6te nord-est tle tle la Barbade.

La formation Scotland, constituée essentiellemeat dpdts gréseux et argileux tres
déformés, est divisée en « Lower Scotland formatiat « Upper Scotland formation », la
premiere étant plus ancienne que la seconde. PwidRgading (1982) ont défini plusieurs
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membres au sein de ces deux formations et n'orlepulater que relativement les uns par

rapport aux autres.

Figure 12 : Apercu des marnes de la formation Oceanic, a pendag recouverte en discordance par des
formations récifales récentes. Photo prise partNiiree Maury en Juillet 2005.

La figure 13 montre deux clichés d'un affleuremelet sédiments a dominante gréseuse
appartenant au membre « Chalky Mount » de la fooma&ipper Scotland.

Figure 13 : Apercu du membre « Chalky Mount » de la formatigrper Scotland, le long de la cote nord est de
I'lle de la Barbade. Clichés de Mr et Mme Maury.

La localisation des échantillons de I'lle de laligade analysés dans le cadre de cette étude est

présentée dans le tableau 1, les gammes d'agesdswans la littérature y sont indiquées.
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Echantillon

B-1
B-2
B-3
B-4
B-7
B-6
B-10b
B-10c
B-11
B-12a

B-12b

B-8b
B-8c
B-8d

Lieu

Bath-Conset
Bath-Conset
Bath-Conset
Bath-Conset
Gay's Cove
Lakes
Barclay's park
Barclay's park
Windy hill
Ouest de "The
Chase"

QOuest de "The
Chase"

Greenland Valley
Greenland Valley
Greenland Valley

Latitude, longitude

13°11.0'N, 59°28.3'W
13°11.0'N, 59°28.3'W
13°11.0'N, 59°28.3'W
13°11.0'N, 59°28.3'W
13°17.9'N, 59°34.5'W
13°14.6'N, 59°33.2'W
13°14.2'N, 59°32.6'W
13°14.2'N, 59°32.6'W
13°14.6'N, 59°32.9'W

13°16.5'N, 59°34.5'W

13°16.5'N, 59°34.5'W
13°15.5'N, 59°34.3'W
13°15.5'N, 59°34.3'W
13°15.5'N, 59°34.3'W

Formation (Fm)

Oceanic Fm
Oceanic Fm
Oceanic Fm
Oceanic Fm
Oceanic Fm

Upper Scotland Fm

Upper Scotland
Upper Scotland

Upper Scotland Fm

Lower Scotland Fm

Lower Scotland Fm

Lower Scatl&m
Lower Scatl&m
Lower Scadl&m

Lithologie

Cendre
cerdgdeux
cerdgdeux

Maicteeren globigérine
Marcdieeren globigérine
Gtés |

Gres ferrugineux
Pélite
rego-argileux

Pélite

Pélite rielnemo
Gres

Shale-argile
Pélite

Membres de la

formation Scotland

membre "Chalky

Mount"

membre "Morgan

Lewis"

membre "Walkers"

Age

Eocéne moyen a Oligocéne

moyen [1]

Eocéne moyen a supérieur [1]

Formation Scotland datée du

Paléocéne supérieur a
'Eocéne moyen. Les

membres sont classés par

ordre chronologique [2]

Tableau 1 :Localisations et ages approximatifs des échantsilfimélevés a I'lle de la Barbade. [1] : Biju-Dueghl. (1985) ; [2] : Pudsey et Reading (1982).
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Les échantillons ont tous été broyés a la main demsnortier en agathe. Une partie des
poudres ainsi obtenues a été envoyée au Servicealyge des Roches et des Minéraux
(SARM) du Centre de Recherches Pétrographiqueetidmiques (CRPG) de Nancy pour
les déterminations des concentrations en élémenjsuns. Les autres analyses (traces et
isotopes) ont été effectuées au Laboratoire de @emdique des Chaines Alpines de
Grenoble (LGCA) et au Département des Sciencea derre et de 'Environnement (DSTE)

de Bruxelles et sont détaillées dans le chapitre 2.
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Chapitre 1l : Techniques analytiques

1. Analyses des éléments traces

Les analyses des éléments traces ont été effecaueéesGCA a Grenoble. Tous les
échantillons analysés lors de cette these ont sulittme traitement qui se résume comme
suit: broyage des échantillons dans un mortiergaitea attaque en bombe des échantillons par
voie humide et analyse par ICP-MS (Inductively QedpPlasma - Mass Spectrometry).
Malgré l'utilisation relativement fastidieuse desnfibes, celle-ci nous a semblé obligatoire
afin de dissoudre les phases résistantes potentiefit présentes dans les sédiments. Les

différentes étapes sont décrites ci-dessous.

1.1 Dissolution des échantillons

Les échantillons ont été analysés par série dentiDoa. Pour chaque série, deux blancs de

chimie et 4 standards sont dissous dans les mé&neégions que les échantillons.
Le protocole utilisé est similaire pour chaqueeséri

* Prélevement d’environ 100 mg de poudre par éctamtilla quantité de poudre a été
précisément pesée apres avoir été versée danawidesxsen téflon (d’'une contenance de
15 ml)

» Décarbonatation des échantillons: quelques godttesde HCI 2 M sont versées sur les
échantillons jusqu’a ce que I'ébullition cesse teadtape n'a pas été réalisée sur les
standards internationaux). L’acide chlorhydriqueéssporé sur plaque chaude.

* Mise en attaque des échantillons dans 4 ml de HWF &430 gouttes (environ 0.8 ml) de
HNO; 14M. Les savillex sont placés quelques heureplagues chaudes. Les standards
resteront dans les savillex sur plague chaude tigretques jours.

* Les solutions d’attaque des échantillons sont émsransvasées dans les bombes PARR
et passeront au minimum 5 jours dans une étuvé®dCl2

* Les solutions d’attaque sont transvaseées des bowr#rssles savillex et évaporées sur
plaque a faible température (70°C) afin de limigeiormation de fluorures.

» Les attaques sont ensuite reprises quelques hewtesud dans quelques ml de HNK/A
puis évaporées afin de dissoudre les fluoruresteGyiération peut étre renouvelée si
I'échantillon présente de fortes quantités de flves.
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1.2 Dilution et préparation des solutions ICP-MS

Les attaques sont finalement reprises dans queloiede HNQ 7M et placées a chaud

jusqu’a I'obtention d’'une solution limpide.
1.2.1 Préparation des « solutions meres »

Les échantillons dissous dans l'acide nitrigue seesés dans des tubes en polystyréne
(préalablement pesés) dans lesquels de l'acide HRI® est versé jusqu’a obtention
d’environ 25 ml de solution. Cette solution mere mssée. La forte concentration de l'acide

permet de conserver en solution les échantillonsia une période relativement longue.
1.2.2 Préparation des solutions ICP-MS

Une aliquote de la solution mere est prélevée (@&m'utiliser qu’environ 1/5 de la masse
totale de I'échantillon), pesée puis évaporée gitleasur plague chaude.

La solution de passage a I'lCP-MS est une solutierHNG 2% et HF dilué (40 gouttes
d’HF 24M dans 1L de HN®2%). Les aliquotes sont dissoutes quelques digaleeminutes

a chaud dans cette solution de reprise, puis veidades de nouveaux tubes en polystyréne et
enfin diluées jusqu'a obtention d’'une solution diean 40 ml (pesée). Il est nécessaire
d’ajouter un «spike» aux solutions ICP-MS afin dariger de la dérive instrumentale
pendant les mesures. Ce spike est une solutioertamt 5 éléments, en concentration connue
(2 ppm), couvrant un large éventail de masBe;, "°As, *3n, **°*Tm, 2°Bi. 300 mg de ce
spike sont ajoutés (et pesés) dans chacune ddmssldorénavant prétes pour le passage a
I'ICP-MS. La concentration des éléments du spikasda solution finale est d’environ 15
ppb. Le facteur de dilution des échantillons esthdiron 2000 (20 mg de roche dans 40 g de
solution finale) et peut étre déterminé précisénpmmir tous les échantillons et standards.
Considérant les concentrations des différents éiésree analyser variant de 0.1 & 1000 ppm
dans I'échantillon rocheux, les concentrations dansolution finale seront ainsi comprises
entre 0.05 et 500 ppb.
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1.3 Mesure des concentrations par ICP-MS

1.3.1 Principe de fonctionnement de I'lCP-MS

La solution échantillon est introduite dans le rilsleur avec un débit d’environ 0.8 mL/min.
La solution est transformée en aérosol dans le lisébw puis dirigée vers la chambre de
nébulisation refroidie. Les gouttelettes les plineg$ sont injectées dans la torche a plasma
alors gue le reste de I'échantillon condensé supkrois de la chambre est évacué par un
drain. Dans la torche, le plasma atteint des teatpérs de I'ordre de 8000 K et permet
I'ionisation de la plupart des éléments présentssdachantillon. Les ions traversent une
« interface » se composant de deux cones en reckilin systeme de pompage intermédiaire
visant a abaisser la pression dans l'interfacev&a@n2 mbar. Les ions pénétrent ensuite dans
le spectrométre de masse, ou un puissant systenperdpage permet d’atteindre un vide
d’environ 2.1 mbar nécessaire pour une bonne focalisation etratpn des ions par le
spectrometre. Les ions sont orientés vers l'analyggar un systeme de lentilles de
focalisation puis discriminés selon leur rapporssgdcharge par I'analyseur (le quadripdle) et
enfin dirigés vers le détecteur (multiplicateurleatron). L’'appareil nous délivre ses résultats

sous forme « d’intensité » en coup/sec mesuréeg@mgque masse deésirée.

1.3.2 Méthode de dosages

Les protocoles d’acquisition et de traitementsdiamées utilisés lors de ma thése ont été mis
en place par Dimitri lonov lors de son séjour auQAS La méthode de dosage choisie
s'articule selon deux principes: 1) un étalonnagferee a l'aide d’un matériel de référence
naturel (le standard international BHVO-2 dansdse présent) dont les concentrations sont
connues. La réponse de I'appareil sur les blanashdrie et sur I'étalon permet de calculer
les concentrations de chaque élément dans les téldren; 2) une standardisation interne a
I'aide du spike enrichi en Be, As, In, Tm et Bi et ajouté & chaque solution d’échantillon.
Les concentrations des 5 éléments du spike somuesnsi I'on considére leurs abondances
naturelles dans les échantillons négligeables qapart a la quantité apportée par le spike.
Les fluctuations de la réponse de I'appareil legdadmesure de ces éléments au cours d’'une
session d’analyse traduiront alors la dérive imstrmtale. Cette dérive peut ainsi étre corrigée,
nous détaillerons ces corrections dans la sectib.1
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1.3.3 Interférences

Les routines d’analyse n’ont pas été concues denfapodine, elles tiennent compte des
effets potentiels d’interférence. En effet le quadle discrimine les ions selon leur masse. Or
les éléments ont en général plusieurs isotopesasseardifférente, et il est fréquent que deux
éléments différents aient des isotopes de massklaam Il convient donc, dans la mesure

du possible, de choisir pour un élément donnétbige dont la masse est «unique», afin
d’éviter ce quon appelle les interférences isapss. De plus, il est nécessaire que
I'abondance naturelle de I'isotope choisi soit saffite pour étre détectable par I'appareil.

Il arrive également que lors de lionisation debatillons dans la torche a plasma, certains
éléments se combinent avec des atomes d’O et di foomer des molécules qui peuvent

avoir la méme masse que celle d’autres isotopes.n@@decules, essentiellement sous forme
d’'oxydes et d’hydroxydes, peuvent alors générer idesrférences isobariques lors de la
mesure. La liste des oxydes et hydroxydes formés gue l'isotope sur lequel ils peuvent

interférer est présentée dans le tableau 1 ci-desso

Oxy_des/hy droxydes Isotopes interférés
interférents
1*Ba0 Sy
140ceOH 15'Gd
“¥Wpro 57Gd
“NdO =7
“NdOH 5y
“&NdOH Ho
147Smo 163Dy
195mo Ho
SEYO &=
SEU0 1%rm
¥Gdo 1%yvp
640 4h
Tho ¥

Tableau 1 :Principales interférences d’oxydes et hydroxydes

Chaque session d’analyse débute par le passagmhlgiens d’interférence». Cing solutions
différentes sont analysées: 1) solution de repfitO; 2%+traces d’HF), dite solution
blanc ; 2) une solution de Ba pur ; 3) une solutienCe pur ; 4) une solution contenant les

éléments Pr et Nd ; 5) une solution contenantliEsénts Sm, Eu, Gd et Th.
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Nous pouvons donc calculer le rapport métal sudexqu hydroxyde (formé par combinaison
de ce méme métal avec des atomes d’'O et d’H). georaest considéré constant pendant la
session d’analyse et est défini par la formuleesstus (exemple de I'oxyde BaO) ou | est
I'intensité mesurée sur une masse donnée :
o = (7B ~(17B2)
(1°Eu) . — (1 °Eu)

Ainsi, pour chaque échantillon, nous appliqueragtteccorrection aux intensités mesurées sur

solblanc

solBa solblanc

les isotopes potentiellement interférés.
1.3.4 Acquisition des données

Apres le passage des solutions d’interférenceedaisn se poursuit par I'analyse des deux
blancs de chimie. Ensuite les analyses des édloastipeuvent débuter ; elles sont effectuées
en alternance avec l'analyse de deux standardsnatienaux (BR et AGV-1) et d'un
standard maison (Bora Bora 24) qui sont mesurésusieprs reprises afin de vérifier
régulierement la qualité des mesures. L'étalon BF&/6st analysé tous les 4 échantillons.
Une analyse se réalise en trois runs de 60 secahdeguisition et le lavage entre chaque

analyse s’effectue avec la solution de HNeD% (+ trace d’HF) pendant 2 minutes.
1.4 Traitement des données brutes acquises par CP-MS

1.4.1 Correction des interférences

La correction précédemment décrite est appligyégmatiquement sur toutes les intensités
mesurées pour les isotopes potentiellement intsfétableau 1). A titre d’exemple, la
formule ci-dessous correspond & la correction gppé a l'intensité, I, mesurée suriEu

interféré par I'oxydé>Ba0 (de masse 151) pour un échantillon (ou stahdect, donnée :

_ (I 13%aTnesuré9 ech (I 13%arnesuré9 blanc

Z-BaO

(I 151Euvrai)ech = (I ISEU

mesurét) ech
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1.4.2 Correction de la dérive instrumentale

Les fluctuations de la sensibilité de I'ICP-MS lade la session d’analyse peuvent étre
évaluées a partir des intensités mesurées poumdsses des éléments du spike ajouté a
chaque échantillor’Be, "*As, *3n, *°°Tm, ?°*Bi). Le principe de la correction se résume en
trois étapes 1) Calculer le facteur de dilution du spike dans cimades échantillons et le
normaliser au facteur de dilution du spike danslah BHVO-2. Dans le cas de I'’échantillon

1, nous appellerons ce paramébg,.)..,, €t celui-ci a une valeur proche de2).Pour

chaque élément enrichi du spike, nous calculorstéeteur de dérive instrumentale » relatif a

cet elément (plus précisément a sa masse). llgepte le rapport entre l'intensité mesurée

pour I'échantillon et la moyenne des intensitésun@ss pour BHVO-2, en prenant en compte

les différences de dilution du spike. Ce « factdeirdérive instrumentale » quantifie donc la

différence entre la sensibilité de I'appareil paure masse donnée lors de la mesure de
I'échantillon par rapport a la sensibilité moyenoletenue lors des analyses répétées de
I'étalon BHVO-2. Par exemple, le facteur de déingtrumentale sur la masse 9 (Be) lors de

I'analyse de I'’échantillon 1 est défini par la faria ci-dessous :

I -2mo!
(FBe)echl = M |:J(Dspike) echl

(I Be)echL

Les facteurs relatifs a la dérive instrumentalelssirmasses 75, 115, 169 et 209 sont calculés
de maniére analogu8) La correction des intensités mesurées sur leesauiasses peut alors
étre appliquée. La correction repose sur le prancjpe la dérive dépend de la masse et que
des masses proches auront des comportements @qisvaNous supposons que la dérive
instrumentale pour la masse 7 (Li) est identiqueelée de la masse 9 (Be) ; de méme, les
dérives pour les masses comprises entre 45 et®8 (3) vont étre intermeédiaires celles
estimées pour les masses 9 et 75 (Be et As), ete.détail des calculs pour les différents cas
de figure est présenté dans le tableau 2.
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Intensité o
Element masse Moy éclrr:;irt]iigi 1
BHVO-2

Li 7 64141 207728 ((I Li )corr )ecm = (I Li )ech]. D( I:Be) echl

Be 9 110212 114226

Sc 45 291656 232491

\% 51 2093292 1667482 m. —m m. —m
C(.) 59 277934 879857 ((I Sc) corr ) echl (I Sc ech I:i:(FBe) ech |:£1_ = = \J + (FAs) ech E{ = = \J:l
Ni 60 160833 371947 Mg, My — Mg,
Cu 63 419349 259822

Zn 66 112395 183061

Ga 69 128045 288789

As 75 23697 25992

Rb 85 53568 278306

Sr 86 356746 1248533 m m m m

Y 89 223109 251918 - __"Rb As Rb As
7r 90 757703 1226311 ((I Rb) corr )echl (I Rb) echL (FAs)echL E(l = mAS J + (Fln )echl [( m|n _ mAS J]
Nb 93 136805 889021

In 115 305776 310608

Cs 133 1015 7455

Ba 135 87280 744237

La 139 157378 877084

Ce 140 379335 1546410

Pr 141 64855 214407

Nd 146 53295 146667 B Mg — mcs m,,
Sm 147 11508 23105 ((I Cs)corr )ecm - (I Cs)echl (Fln )echl 1-——|+ (FTm)ecm

Eu 151 12906 22749 M = mln My =M,
Gd 160 19441 31056

Tb 159 12153 16591

Dy 163 17099 20475

Ho 165 12634 13739

Er 167 7461 7452
m 169 402065 393917

Yb 174 8376 7539

Lu 175 3490 2985

Hif 178 15822 19736 (( Yb) corr )echL (I Yb) echl (FTm) echl 1-— mYb rnTm ] + (FBI )echl E( ran rnTm J:|
Ta 181 13722 63757 Mg, — My, -my,
Pb 208 7020 20904

Bi 209 204839 198000

h 232 7763 63925 (( I Th ) corr )echl = ( l Th ) echL D( I:Bi ) echl

U 238 2452 13938

Tableau 2 :Principe du calcul de correction de la dérive imstentale

1.4.3 Calcul des concentrations dans les échantill®

Les intensités corrigées des interférences puia dérive instrumentale sont ensuite traduites
en terme de concentrations grace a I'étalon BHV@&t étalon a été mis récemment en
circulation par 'USGS et differe sensiblement @alon BHVO-1 (issu pourtant de la méme

coulée hawaienne). A ce jour, peu de données éeeréfe sont publiées pour BHVO-2 et
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aucun jeu de données complet regroupant la todisgeéléments analysés dans cette étude
par une méme méthode n’est disponible. Nous avdiliséula moyenne calculée sur 63
mesures de BHVO-2 effectuées au LGCA entre Noveribl et Septembre 2005, par la
méme méthode que celle décrite précédemment, ksaatile standard BR comme étalon
dont les valeurs ont été recommandées par Eggialk €997). Ces valeurs de référence du
BHVO-2 obtenues au LGCA sont données dans le talBeat comparées avec les valeurs

récemment publiées dans la littérature.

Standard: BHVO-2 BHVO-1 BHVO-2 BHVO-2 BHVO-2 BHVO-2 BHVO-2 BHVO-2
Références: LGCA 1 2 3 4 5 6 7
ppm

Li 4.84 4.90 4.60 5.86 4.8
Rb 9.65 9.5 9.8 9.04 9.76 9.6 9.08 9.11
Sr 413 390 389 399 388 381 396 396
Y 29.3 28.0 26 25.8 26.2 23.1 26
Zr 186 180 172 170 180 174 172
Nb 19.8 195 18 18.2 19.2 17.2 18.1
Cs 0.101 0.100 0.05 0.0965 0.03 0.10
Ba 131 133 130 134 129 133 131 131
La 15.2 155 15 15.1 15.0 15.2 15.2
Ce 37.8 38.0 33 37.6 36.8 375 37.5
Pr 5.32 5.45 5.13 5.29 5.29 5.35
Nd 24.4 24.7 25 25.1 24.2 24.5 245
Sm 6.07 6.17 6.2 6.31 5.92 6.07 6.07
Eu 2.01 2.06 1.94 1.94 2.07 2.07
Gd 5.98 6.22 6.3 5.76 6.32 6.24 6.24
Tb 0.952 0.95 0.9 0.9 0.950 0.936 0.92
Dy 5.18 5.25 5.3 5.34 5.31 531
Ho 0.987 1.00 1.04 1.05 0.984 0.972 0.98
Er 2.55 2.56 2.68 2.46 2.54 2.54
Yb 1.99 1.98 2 2.2 2.02 2.00 2.00
Lu 0.284 0.278 0.28 0.3 0.296 0.274 0.274
Hf 4.33 4.30 4.1 4.52 4.45 4.28 4.36
Ta 1.18 1.200 1.4 1.35 1.19 1.06 1.14
Pb 1.55 2.10 1.66 1.30 1.60
Th 1.25 1.26 1.2 1.2 1.19 1.03 1.22
U 0.408 0.420 0.45 0.412 0.38 0.403

Tableau 3: Moyenne des 63 mesures de BHVO-2 réalisées dalA éntre Novembre 2004 et Septembre 2005.
Références : (1) (Eggins et al., 1997) ; (2) (Wfils1997) ; (3) (Lin et al., 2000) ; (4) (Kelley &t, 2003) ; (5)
(Weis et al., 2005) ; (6) (Raczek et al., 2000§); (aleurs préférées de GeoRem en ligne en NovegQt06,
disponibles a cette adresse : http://georem.mpdhzngavdg.de/sample_query_pref.asp
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Enfin, la concentration d'un élément E dans un éthhan est calculée avec la formule ci-

dessous, oudest le facteur de dilution total des échantillenstandards (~ 2000).

(Ce)ecn = (Ce) grvo-zrer E( (e )ean = (T Joane j D( (Fo ) een j

(l E ) BHVO-2moy ( I E ) blanc (FD ) BHVO-2

1.5 Validation des données

1.5.1 Résultats sur les standards

Afin de vérifier la qualité des données acquisesixdstandards internationaux (BR et AGV-
1) ont été analysés régulierement lors des difféeeressions d'analyse (3 a 4 analyses par
session). Ces standards, ainsi que notre standaigbmBora Bora 24 ont été traités de la
méme maniere que nos échantillons. La comparaigomad résultats obtenus sur ces
standards avec les données publiées dans latlittérpermet d’évaluer I'exactitude de nos
résultats. Enfin le calcul des écarts types engr@ lmesures d’'un méme standard (comprenant
différentes dissolutions) permet de caractériserefmoductibilité externe de nos mesures.
Cette reproductibilité externe prend en compte skenble des incertitudes liees a la
préparation des échantillons et a la mesure ell®mené_'ensemble des résultats sur ces
standards est présenté dans le tableau 4. Nosagsut AGV-1 et BR sont comparés avec les
concentrations recommandées par Eggins et al. {199/ reproductibilité externe varie
généralement entre 3 et 5%dPpour la grande majorité des éléments et varieedhet 10%
pour les éléments Cs et Pb.

Les différences entre les concentrations obterarssde ma these sur BR et AGV-1 et celles
recommandées par Eggins et al. (1997) sont toujmiésieures a 5% et pour la grande
majorité des éléments inférieures a 3%. Ces résubtatenus pour les standards sont donc

entierement satisfaisants.
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1.5.2 Résultats sur les dupliqués de chimie

Dix de nos échantillons ont été dupliqués de maniecompléte » (dissolution séparée, en
bombe, de deux aliquotes d’'une méme poudre). Ledtaés obtenus pour ces dupliqués,
ainsi que la différence relative entre dupliquésdi#f sont présentés dans le tableau 5. Les
résultats sont satisfaisants puisque 76% des @ifé&s calculées sont comprises entre 0 et 5%
(en valeur absolue), 20 % sont comprises entrelB%i et seuls 4% des différences calculées

excedent les 10%.

En conclusion, malgré la matrice relativement commleles échantillons (présence de
carbonate, de matiére organique, de minéraux repésistants, etc... ), nous avons toutes les
bonnes raisons de penser que les analyses desn&émaees réalisées lors de cette théese sont

fiables et de bonne qualité.
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BR AGV-1 Bora Bora 24
AGV-1 Bora Bora 24
B'(?n?zoz%e” 2 (';)?D BR Eggins % diff moyen 2 RSD % AEE‘;J’i;]ls % diff moyen 2 RSD %
(n=32) (n=24)

ppm
Li 15.0 5.2 14.9 0.7 10.7 4.8 11.2 4.2 7.04 6.6
Rb 48.4 5.1 48.7 06 70.1 44 68.3 2.6 82.9 6.5
Sr 1385 4.4 1364 16 689 47 655 5.2 630 5.2
Y 318 5.1 315 0.8 21.9 45 21.0 43 31.7 5.8
zr 286 4.8 283 1.0 252 3.7 240 4.8 310 5.3
Nb 121 45 119.3 17 15.4 2.7 14.91 3.2 416 4.8
Cs 0.801 9.5 0.823 26 1.27 8.3 1.305 3.0 0.661 9.4
Ba 1090 4.0 1082 0.8 1226 2.9 1223 0.2 387 4.6
La 82.6 5.1 82.1 0.7 38.4 3.8 385 04 33.7 4.6
Ce 154 4.0 152.2 0.9 69.5 3.9 68.5 1.4 73.9 45
Pr 175 4.1 17.36 0.6 8.45 3.2 8.45 0.0 9.56 45
Nd 66.1 4.2 66.1 0.0 317 3.8 316 0.5 39.8 4.3
sm 12.1 35 12.11 0.1 5.81 42 5.82 03 8.34 4.3
Eu 3.56 3.6 3.58 0.7 157 4.8 1.565 0.6 251 5.3
Gd 9.62 5.5 9.57 0.5 4.67 6.4 473 1.2 7.33 6.0
b 1.32 3.8 1.29 2.0 0.672 4.8 0.664 11 1.10 5.3
Dy 6.27 4.0 6.3 05 3.51 3.4 3.54 08 5.69 4.9
Ho 1.08 3.2 1.087 03 0.682 48 0.690 11 106 25
Er 258 4.1 2,59 03 1.86 43 1.856 0.1 273 4.1
Yb 1.82 4.3 1.806 0.7 1.66 3.9 1.644 0.9 213 4.8
Lu 0.252 5.2 0.251 0.2 0.251 5.9 0.248 13 0308 1 7
Hi 5.62 4.8 5.62 0.1 5.00 5.6 5.00 0.1 6.67 6.4
Ta 5.82 3.8 5.79 0.5 0.863 3.9 0.882 22 2.43 3.9
Pb 4.86 6.7 4.77 2.0 37.2 9.5 37.27 0.2 3.82 8.9
Th 10.9 5.6 10.87 0.3 6.46 5.4 6.53 11 4.85 5.4
U 2.46 6.1 25 0.1 1.85 5.8 1.885 1.9 1.22 4.6

Tableau 4 :Résultats sur les standards obtenus lors de me, tegsitilisant BHVO-2 comme étalon avec les cofraéipns du LGCA (tableau 3).'écart type relatif (RSD),
donné en % correspond a I'écart type entre lessures du standard divisé par la moyenne des n egdies différences entre nos valeurs et les \v@keaommandées par
Eggins et al. (1997) pour les standards internatiarBR et AGV-1 sont divisées par les valeurs renamdées et fournis en % (% diff).
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144-1  144-1dup %diff| 144-6  144-6dup %diff 1425 144-25dup %diff | 144-33 144-33dup %diff | 5432  543-2dup % diff
ppm
Li 51.4 52.9 2.9 18.8 19.3 2.7 12.0 11.9 0.8 25.0 24.3 2.8 65.1 68.4 5.1
Rb 92.5 90.3 2.4 24.7 24.6 0.4 16.1 16.4 1.9 35.9 35.6 0.8 53.0 61.6  -16.2
Sr 440 407 75 1130 1135  -0.4 750 736 1.9 261 255 2.3 68.1 831  -22.0
Y 18.4 17.8 33 10.4 9.97 4.1 15.8 15.2 3.8 16.2 15.3 5.6 28.2 312 -10.6
zr 89.4 87.8 18 33.3 32.2 3.3 19.9 19.0 45 274 260 5.1 98.5 103 4.6
Nb 11.3 11.2 0.9 3.33 3.38 15 1.94 1.92 1.0 11.9 12.0 -0.8 9.64 9.98 35
Cs 7.25 7.40 2.1 1.64 1.69 3.0 1.13 1.18 -4.4 1.47 1.43 2.7 5.05 5.01 0.8
Ba 290 293 -1.0 375 397 5.9 425 418 16 154 155 -0.6 261 271 3.8
La 30.8 31.9 -3.6 11.7 11.3 3.4 10.4 105 -1.0 16.7 15.5 7.2 24.8 27.1 9.3
Ce 61.2 62.4 2.0 18.7 18.5 1.1 12.8 12.8 0.0 33.7 30.9 8.3 66.4 69.4 45
Pr 7.08 7.36 -4.0 2.50 2.54 16 1.94 2.00 3.1 3.91 3.65 6.6 6.31 6.93 9.8
Nd 26.0 26.1 -0.4 9.50 9.37 1.4 7.39 7.60 2.8 15.4 135 123 24.6 26.9 9.3
Sm 4.85 5.15 6.2 1.72 171 0.6 1.46 1.44 1.4 3.02 270 106 | 523 5.64 7.8
Eu 0.935 0973  -41 | 0.373 0375 -05 | 0321 0344  -72 | 0765 0719 6.0 1.17 1.20 2.6
Gd 3.82 411 7.6 1.56 1.62 38 1.48 1.61 -8.8 2.83 251 113 | 0804 0.848 55
Tb 0.577 0608  -54 | 0.228 0231  -13 | 0.243 0.244  -0.4 | 0.460 0412 104 | 494 5.15 -4.3
Dy 3.14 3.28 4.5 1.34 1.36 15 1.37 1.45 5.8 2.63 2.46 6.5 475 4.78 -0.6
Ho 0.637 0.640 -05 | 0.265 0280 5.7 | 0.334 0353 57 | 0538 0526 2.2 0.994 1.03  -3.6
Er 1.85 1.91 32 | 0.799 0.842 54 | 0985 1.09  -10.7 | 158 1.49 5.7 2.90 2.86 1.4
Yb 1.70 1.74 24 | 0780 0721 76 0.983 0.980 0.3 1.62 1.61 0.6 2.70 2.82 4.4
Lu 0.247 0264 69 | 0128 0131 23 | 0171 0181  -58 | 0246 0243 1.2 0.430 0452 5.1
Hf 2.31 2.41 43 | 0817 0814 04 0.537 0499 7.1 6.87 6.65 3.2 271 2.71 0.0
Ta 0.788 0820 -41 | 0214 0217  -14 | 0.159 0153 3.8 0.741 0737 05 0.665 0683  -2.7
Pb 15.8 16.7 5.7 471 5.02 6.6 7.93 7.83 13 5.35 5.60 4.7 14.3 155 8.4
Th 10.7 11.6 -8.4 3.55 3.33 6.2 2.31 2.20 4.8 4.26 488 146 | 861 9.01 -4.6
U 1.41 1.55 99 | 0531 0541  -1.9 13.0 13.0 0.0 1.33 1.32 0.8 1.32 1.34 15

Tableau 5 : Résultats sur les dupliqués de chimie (dup). L&érénces entre les concentrations mesurées slralidillon et celles mesurées sur son dupliqué diergées
par les concentrations dans I'échantillon et faesrén % (% diff).
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543-5  543-5dup %diff| 543-10 543-10dup %diff 5431 543-11dup %diff | 543-16 543-16dup %diff 5432 543-22dup % diff
ppm
Li 72.6 69.6 41 57.6 57.3 05 46.8 475 15 46.9 46.3 13 39.1 41.9 7.2
Rb 108 98.0 9.3 59.0 57.1 3.2 60.2 61.4 -2.0 63.7 67.6 -6.1 88.4 87.8 0.7
sr 92.4 84.9 8.1 88.6 87.1 17 60.1 61.1 1.7 140 152 -8.6 61.8 63.5 2.8
Y 24.2 23.3 3.7 19.4 17.9 7.7 16.1 15.9 12 28.8 29.9 -3.8 34.8 35.7 2.6
Zr 128 129 -0.8 93.8 91.8 2.1 81.0 81.5 -0.6 93.1 96.4 -3.5 109 108 0.9
Nb 15.8 15.9 -0.6 11.6 11.4 1.7 9.89 10.0 -1.1 10.6 10.8 -1.9 12.2 12.1 0.8
Cs 8.33 7.84 5.9 4.48 4.34 3.1 3.54 3.50 1.1 4.47 4.50 -0.7 4.40 4.49 -2.0
Ba 480 458 4.6 155 134 13.5 92.0 90.9 1.2 218 226 -3.7 242 265 -9.5
La 39.6 36.8 7.1 324 30.9 46 21.0 20.8 1.0 318 33.1 4.1 421 42.0 0.2
Ce 91.2 84.6 7.2 74.0 715 3.4 53.5 52.4 2.1 87.8 88.9 1.3 103 103 0.0
Pr 9.44 8.63 8.6 7.05 6.63 6.0 4.69 471 -0.4 8.29 8.55 3.1 11.3 117 -35
Nd 33.4 31.2 6.6 255 24.1 55 17.2 16.9 17 316 325 2.8 433 44.4 2.5
Sm 6.44 5.86 9.0 4.74 4.47 5.7 3.25 3.31 -1.8 6.29 6.39 -1.6 8.72 8.88 -1.8
Eu 1.27 1.16 8.7 0.987 0.914 7.4 0.668 0.653 2.2 1.38 1.41 -2.2 1.85 1.84 0.5
Gd 0.778 0.740 49 0.624 0.598 4.2 0.437 0.428 2.1 0.908 0.911 -0.3 1.19 1.23 -3.4
Tb 5.05 4.70 6.9 3.92 3.84 2.0 2.74 2.65 3.3 5.67 5.68 -0.2 7.46 7.70 -3.2
Dy 4.36 4.02 7.8 3.46 3.23 6.6 2.45 2.43 058 5.06 5.04 0.4 6.42 6.57 2.3
Ho 0.853 0826 32 | 0701 0659 6.0 | 0518 0516 0.4 1.05 1.03 19 1.26 1.32 4.8
Er 2.49 2.39 4.0 1.96 1.95 05 1.47 151 2.7 2.01 2.92 -0.3 3.39 3.49 -2.9
Yb 251 2.32 7.6 1.93 1.85 41 1.45 1.42 2.1 2.66 271 1.9 3.08 3.08 0.0
Lu 0.371 0.349 5.9 0.293 0.283 3.4 0.231 0.225 2.6 0.424 0.421 0.7 0.471 0.480 -1.9
Hf 3.32 3.22 3.0 2.60 2.61 -0.4 1.97 1.94 1.5 2.60 2.60 0.0 2.97 2.99 -0.7
Ta 1.11 1.07 3.6 0.832 0.823 1.1 0.636 0.626 1.6 0.742 0.724 2.4 0.844 0.860 -1.9
Pb 20.0 18.7 6.5 17.6 17.9 -1.7 12.4 12.4 0.0 12.3 12.6 -2.4 24.7 24.7 0.0
Th 16.3 14.6 104 | 112 10.9 27 8.28 8.15 16 123 126 2.4 11.1 11.2 -0.9
U 1.94 1.93 05 1.34 1.30 3.0 1.08 1.02 5.6 1.64 1.64 00 | 0.966 0970  -0.4

Tableau 5 (suite)
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2. Séparation des isotopes

Dans le cadre de ce travail, nous avons décidadi&it4 systémes isotopiques différents : Sr,
Nd, Hf et Pb. Pour effectuer des mesures exacteséetses de rapports isotopiques, il est
nécessaire de purifier chimiquement I'échantillafin de limiter les effets de matrice et les

interférences potentielles. Le cas idéal seraitrbiduction d’une solution mono-élémentaire

dans le spectrométre.

L’isolement des éléments d'intérét (Sr, Nd, Pb, Efgté réalisé par chromatographie sur
résines échangeuses d’ions, au LGCA a Grenoblevueau des protocoles de séparation

utilisés, les séparations de I'Hf du Nd et du St été réalisées sur une méme aliquote de
poudre dissoute, et la séparation du Pb sur ume aliquote.

Les échantillons ont tous été préalablement br@ydés main dans un mortier en agate et

calcinés pendant environ 12h dans un four a 40€7QJa détruire la matiere organique.
2.1 Séparation du Sr, Nd et Hf

2.1.1 Remarques introductives

Le protocole de séparation de I'Hf utilisé lors ma these s’est inspiré de la procédure de
Blichert-Toft et al. (1997) a laquelle nous avong@pe quelgues modifications. Cette
procédure comprend trois stades de séparation.dmi@r stade vise a séparer I'Hf des terres
rares lourdes Yb et Lu. En effet, le rapport isagapi de I'Hf mesuré au spectrométre de
masse est *Hf/*"’Hf, or les éléments Yb et Lu comprennent chacuisatope de masse 176,
qui peuvent donc interférer lors de la mesure H&Hf sur le spectrométre de masse. Il est
donc absolument nécessaire de séparer I'Hf de s é@léments. Blichert-Toft et al. (1997)
ont mis au point, a partir d’échantillons basalisjuun leaching a I'HF permettant cette
séparation. Alors que les terres rares précipdans les fluorures de Ca et Mg, plus de 90%
du Zr et de I'Hf restent en solution dans I'HF. €egant, Jean-Christophe Marini, lors de sa
thése réalisée au LGCA (Marini, 2004), a montré lgusucces de cette séparation dépendait
de la nature des fluorures formeés, et donc de taiceale I'échantillon :
- Des tests sur échantillons calcaires (50 % CaOjmamitré que I'Hf et le Zr précipitaient
dans les fluorures formés, ce qui suggere une faffiaité de ces HFSE dans les

fluorures riches en Ca.
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- Des tests sur une andésite trés pauvre en Ca (Ca&0) et relativement riche en Mg (5.2
% MgO) ont montré que Hf et Zr se concentraientsdarsurnageant, mais que les terres
rares se distribuaient entre le surnageant eflesures pauvres en Ca (plus de 50 % de
I'Yb et du Lu dans le surnageant).

Ainsi l'affinité de I'Hf et des terres rares visvis des fluorures dépend fortement de la

nature des fluorures formés. Si la procédure dehBfi-Toft et al. (1997) est parfaitement

adaptée au matrice basaltique, elle ne I'est phuns des cas d’échantillons a trés forte teneur
ou tres faible teneur en CaO. Or, les échantilkBmentaires du présent travail présente ce
type de caractéristique. Il a donc fallu trouvee afternative a la méthode de leaching a I'HF

pour séparer efficacement I'Hf de I'Yb et du Lu.

Nous avons remplacé le premier stade du protooel8lathert-Toft et al. (1997) par une

meéthode plus conventionnelle de séparation suneésthangeuse de cations.

2.1.2 Dissolution des échantillons

L’analyse des isotopes de I'Hf dans les sédimesgsiere des attaques en bombe. En effet le
zircon, phase réputée résistante lors des dissnfijticontribue de maniere importante au
budget de I'Hf dans les sédiments. Il est donc lainsent nécessaire de dissoudre ce minéral.
Tous les échantillons ont ainsi été dissous en bauhant globalement le méme protocole
que celui décrit dans la partie 1.1. La quantit@dedre attaquée dépend de la teneur en Hf
de I'échantillon car les concentrations en Hf ddms sédiments étudiés sont toujours
largement inférieures aux concentrations en Nd retNdus avons attaqué pour chaque
échantillon la masse nécessaire pour obtenir auimmaim 300 ng d’Hf, et cette masse a varié
entre ~ 70 a 700 mg. Aprés les attaques HF-ENIOL) nous avons repris les échantillons
dans un mélange HNMCIO,;, puis effectué plusieurs cycles de reprise en
HNOs/évaporation jusqu’a dissolution compléte des flues. Les travaux de J-C Marini
nous ont montré I'absolue nécessité de dissoudigrement les fluorures car ceux-ci, dans le
cas d'échantillons riches en CaO, sont susceptidiesconcentrer I'Hf. Le résidu est
finalement repris en HCI 6N plusieurs heures a dhaus évapore, en vue du passage sur les

résines cationiques.
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2.1.3 Le premier stade de séparation

Le leaching a I'HF proposé par Blichert-Toft et @997) a été remplacé par un passage sur
des colonnes a résine cationique. Afin de sépavevemablement I'Hf des terres rares
lourdes, mais aussi du fait que les masses attaqae/aient étre relativement importantes
(jusqu’a 700 mg) nous avons di utiliser un volumeartant de résine a forte capacité : 8 mi
de résine AG50W-X12 (capacité de 2.3 milliequiviédénL). Les premieres semaines de ma
thése furent dédiées a la calibration de ces celdans différentes conditions. Les profils de

calibration sont présentés dans la figure 1.

0.8 |

250 mg de poudre: résine utilisée a ~ 25% de sa capacité totale

0.7 1

0.6

0.5+

0.4+

0.31

Fraction massique éluée

0.2

les 10 premiers mL

0.1+

99% de I'Hf récupéré dans

0.0 +—=—= 4 »: 4 ¢
0 20 40 60 80 100 120
HCI 3M | HCI 4M | HCI 6M

0.45
500 mg de poudre: résine utilisée a ~ 50% de sa capacité totale

0.4 -
0.35 A
0.3 A
0.25 A
0.2 A

0.15 4

Fraction massique éluée

0.1 4

70% de I'Hf récupéré dans
les 10 premiers mL

0 20 40 8
HCI 3M | HCI 4M | HCI 6M
Volume HCI versé (mL)

Figure 1: Profils d’élution des colonnes contenant 8 mlrékdne cationique AG50W-X12. Les éluas, prélevés
tous les 5 mL puis tous les 10 mL, sont évaporésgnalysés par ICP-MS.
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Les buts de ces calibrations visaient a déternlgmiprofils d’élution de ces colonnes, et
tester la capacité de ces colonnes. La premiereraibn a été réalisée a partir de 250 mg
d’'une roche calcaire et la deuxieme avec 500 mgeatee méme roche. Les calculs de
milliéquivalents a partir des compositions en élétsemajeurs de cette roche montrent
gu’avec 250 mg d’échantillons la colonne est @éis ~ 25% de sa capacité, et avec 500 mg
cette méme colonne est utilisée a 50 % de sa d¢apBens le premier cas, 99 % de I'Hf sont
élués dans les premiers 10 mL, et cette fractiomamtiendra aucune trace de Lu et d'Yb.
Dans le deuxieme cas, seuls 70% de I'Hf chargé reetgpéré dans les 10 premiers mL. De
plus, I'élution de I'Hf ne pourra se poursuivre @dela car les terres rares lourdes commencent
a étre libérées par la résine aprés les 10 ml d3lersés (figure 1). Enfin, on observe de
maniere générale un étalement des pics dans laémeencas, et une libération plus précoce
de tous les éléments présentés dans ces profilstidie Visiblement la résine est saturée
lorsqu’elle est utilisée a 50% de sa capacité. Faiolir notre schéma de séparation nous
nous sommes basés sur le premier profil d’élutidous avons choisi de ne jamais charger
plus de 350 mg d’échantillon. Dans le cas ou lasmadtaquée était supérieure a 350 mg,
I’échantillon a été chargé sur deux colonnes difiegs. Le schéma de séparation sur cette

premiére colonne est présenté ci-dessous (tab)eau 6

acide et volume Eléments élués rendement
Chargement et
élution de I'Hf HCI 3M - 5 ml Hf, Zr, Ti, Ta, Pb Fraction Hf: 99% de I' Hf
Elution de I'Hf HCI3M -5 ml
. HCI 3M - 10 ml
Rincage HCl 4M - 20 ml Y, HREE, Rb, Cs,U

Y, HREE to MREE, Rb,
Sr

Elution du Nd HCI 6M - 20 ml MREE, LREE Fraction Nd: 80% du Nd

Elution du Sr HCI 6M - 20 ml Fraction Sr: 75% du Sr

Tableau 6 :Schéma d’élution des colonnes contenant 8 mL dea@sG50W-X12

Les procédures complétes de séparation des élééntsd et Sr sont résumées dans la

figure 2 et sont décrites brievement ci-dessous.

2.1.4 Séparation de I'Hf

Suite au passage sur AG50W-X12, les éléments pourterférer lors de la mesure des

rapports isotopiques de I'Hf (tels que le Lu et Yo} été « éliminés ». Cependant, la fraction
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récupérée a la sortie de ces colonnes va encoie delx étapes de séparation visant a

purifier au maximum I'échantillon et ne conservaed'Hf (et le Zr,) figure 2.

Hf-Nd-Sr :
Dissolution en
bombe

)

Colonne de résine
échangeuse de cations|

(AG50W-X12
Hf + Matrice Sr-Rb + Matrice Nd-Sm + Matrice
v v
Colonne de résine Colonne de résine Colonne de résine
échangeuse d’anions Sr-Spec Ln-Spec
(AG1-X8)
Hf-Zr-Ti Sr Nd

A 4

Evaporation de I'HF en|
HCIO4

A 4

Colonne de résine
échangeuse de cations|
(AG50W-X8)

Hf - Zr

Figure 2 : Procédures complétes d'isolation des éléments it Bd utilisées lors de cette étude
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Le reste de la procédure étant parfaitement ideatiy celle décrite par Blichert-Toft et al.
(1997), nous ne le décrirons que brievement damsasruscrit. La fraction Hf récupérée a la
sortie des colonnes cationiques est évaporee. lidurést repris dans un mélange HF 0.5
M/HCI 0.5M afin que les HFSE forment des complexdésmrgés négativement, avec le Fluor.
L’échantillon est alors chargé sur une nouvell@ogoe contenant 2 ml de résine anionique
AG1-X8. La matrice de I'échantillon est éluée aleméme mélange d’HF/HCI, alors que les
complexes sont retenus par la résine. Les compkomsfinalement élués avec de 'HCI 6M.
Cette fraction d’élution récupérée a lissue du spge sur cette colonne contient
d’'importantes quantités de Ti, susceptibles d'alt&aejualité des mesures de I'Hf (Blichert-
Toft et al., 1997). La derniére étape vise doncpasd I'Hf (et le Zr) du Ti. Aprés l'ajout de
quelques gouttes d’'HClQdans I'élua, celui-ci est évaporé a environ 18{f€gju’'a ce qu'il

ne reste plus que quelques pL d’'HgHans le bécher. Cette opération, visant a élinmee
trace d’HF dans I'échantillon, est renouvelée ddois. L'échantillon en solution dans
quelgues pL d’HCIQest finalement dilué dans de I'HCI 2.5M contenags traces d’bD,.

Le Ti forme un complexe de couleur rouge ave®©HLes échantillonsont alors chargés sur
des colonnes contenant 2 ml de résine cationiqueOXGX8. Le complexe formé entre le Ti
et 'H,0, est élué avec le mélange HCK®4 dechargement, et enfin I'Hf et le Zr sont élués
avec un mélange HCI 2.5M/HF 0.3M.

2.1.5 Séparation du Nd

A la sortie des colonnes AG50W-X12, la fraction Bohtient les terres rares légéres et
intermédiaires, le Sm est donc présent dans aettéidn. Or il existe un isotope du Sm de
masse 144 qui peut interférer lors de la mesureagport**Nd/A*/Nd. Il convient donc de
séparer Sm et Nd avant les mesures sur le speditmmeé masse. L'expérience montre
également qu'une présence excessive de Ce (tegeabmndante par rapport au Nd) peut
altérer la qualité des mesures. Le passage surésses Eichrofl Ln-Spec permet de
séparer le Nd du Sm et également d’éliminer eféoaent le Ce en utilisant un acide
suffisamment dilué. J'ai effectué plusieurs caliloras de colonnes contenant environ 1.5 mL
de résine Ln Spec, en utilisant de 'HCI de diffées normalités (figure 3). Ces calibrations
ont été réalisées a partir d’'un échantillon natpréhlablement passé sur résine cationique, et
la fraction chargée sur les résines Ln-Spec canéssentiellement les terres rares Iégéres et

intermédiaires.

54



Chapitre 1l : Techniques analytiques
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Figure 3 : Profils d’élution des colonnes contenant envirdnriiL de résine Ln-Spec. Les éluas sont évaporés
puis analysés par I(-MS.

Les résultas de ces calibrations montrent que feBlgpd élution sont trés sensibles aux
variations de normalité de I'acide, de plus, lesew®rares sont d’autant mieux séparées que
I'acide est faiblement concentré. Lors des troiBbcations, aucune trace de Sm n’'a été
détectée par 'ICP MS. L’élution du Sm sur ce tyie résine nécessite de I'HCI plus
concentré (Pin et Zalduegui, 1997). L’élution en KI5 M permet de séparer efficacement
Nd et Ce mais nécessite des volumes importantsdd’at’élution en HCI 0.21 M permettra
d’utiliser des volumes réduits d’acide, et offrasaiune économie de temps mais le Nd et le
Ce ne seront pas correctement séparés. Nous akoiss @'éluer avec de I'HCI 0.175M, ce
qui semble étre un bon compromis entre les deuxpoastdents. Les profils d’élution des
douze colonnes disponibles variant sensiblemeatwie d’elle a di étre calibrée. Cependant
nous avons utilisé une méthode plus rapide deradililm que celle présentées en figure 3, ne
nécessitant ni la préparation d’un échantillonenddsage par ICP MS. Du Nd pur dilué dans
0.2 mL d’HCI 0.175M est chargé sur chacune desntwe et environ 20 mL du méme acide
sont versés dans le réservoir. L’élua est recupgréraction de 1 mL dans des petits piluliers.
Quelques gouttes de NHoncentré et de Noir d’Eriochrome sont versées ddragiue
pilulier. En milieu basique, le Noir d’Eriochrome ddeu, mais en présence d’ions chargés

3+, celui ci devient rose. Ainsi tant que le mékdua, NH et Noir d’Eriochrome est bleu,
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le Nd est retenu par la résine Ln-Spec. Lorsquedeest relargué par la résine, le mélange
élua, NH et Noir d’Eriochrome est rose a cause de la pré&sdiions 3+ dans la solution.

Nous poursuivons la calibration jusqu’a ce que lamge redevienne bleu. Les volumes
nécessaires pour éluer le La et le Ce d’'une pdd Bid d’autre part varient respectivement

entre 6 et 9 mL et 7 et 10 mL selon les colonnes.
2.1.6 Séparation du Sr

Un deuxieme stade de séparation est la encoresa#é@epour isoler le Sr de la matrice de
I’échantillon mais surtout du Rb (tableau 6). Ereefé Rb posséde un isotope de masse 87
susceptible d'interférer lors de la mesure du rap8rFSr. Cette séparation s’effectue sur
des colonnes contenant ~ 150 puL de résine Sr-@scechantillons, repris en HNGM
sont chargés sur ces colonnes, la matrice et IsdRbélués avec le méme acide, et le Sr est
élué avec de I'eau. La résine est ensuite jeté&epgrérience a montré que ces résines sont

difficilement lavables.

2.2 Séparation du Pb

Nous avons choisi d’effectuer des dissolutions igsapour le Pb, afin de limiter la masse
attaguée (le Pb est largement plus abondant qdiel#ifs les échantillons), et ainsi de limiter
les volumes d’acide utilisés pour préserver la ituales blancs de chimie. Le protocole
utilisé pour la séparation du Pb de la matrice 'dehantillon et de I'élément pouvant
interférer lors des mesureé8*Hg) est celui proposé par Manhés et al. (1984).poesires ont
été dissoutes dans 2 mL d’'HF et 0.5 mL d’HiNDous les acides utilisés pour la chimie du
Pb sont distillés 2 fois. Les attaques sont ensvitgorées puis reprises une fois en HNO
Les résidus sont repris a deux reprises en HBr.écbantillons dissous en HBr 0.7 M sont
finalement chargés sur des colonnes contenantean®B0 pL de résine anionique AG1-X8.
La matrice de I'échantillon est éluée avec I'HBF O puis de I'HCI 2M alors que le Pb ayant
formé des complexes bromés chargés négativementetsiu par la résine. Le Pb est
finalement élué avec de 'HCI| 6M. Les éluas sonnixiatement évaporés puis repris en HBr
0.7M. Afin de parfaire l'isolement du Pb, les éctifons sont chargés a nouveau sur les
mémes colonnes préalablement lavées, et le Pb sabileuxieme stade de séparation

identique au précédent. La résine anionique esiterjstee.
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2.3 Mesure des blancs et rendements de chimie

2.3.1 Blancs de chimie

Régulierement des blancs de chimie ont été rédisésdes manipulations, afin de vérifier
que les protocoles opératoires n’entrainaient pgsotlution extérieure significative dans nos
échantillons. Il s’agit de blancs complets, ayaobits les mémes traitements que les
échantillons, de la mise en attaque jusqu’au derstizde de séparation. Ces blancs sont
dissous dans 2 mL de solution de HN@Iué + trace d’HF, utilisée pour I'analyse des
éléments traces, puis analysés a I'lCP-MS. Ledelral’étalonnage sont réalisées avec des
solutions mono élémentaires de concentrations am(de quelques ppt a plusieurs centaines

de ppt). Les résultats de ces analyses de blantpesentés dans le tableau 7.

Eléments masse (pg) des blancs de chimie Moyenne
Sr ~ 20 pglimite de détection de I''CP MS
Nd 130 17 270 25 32 190 71 104
Hf 60 46 85 132 161 68 64 88
Pb 46 121 20 36 28 231 58 55 52 61 71

Tableau 7 :Masse de Sr, Nd, Hf et Pb dans les différents isldiecchimie réalisés lors de ma thése.

La détermination des blancs de Sr se situe a laelioe détection de I'appareil. En effet
lintensité mesurée sur f8Sr dans les blancs de chimie est similaire & ceésurée dans la
solution de reprise et dans la solution étalon gAD Or le gaz Krypton qui posséde un
isotope de masse 86 est régulierement présentleamouteilles d’Argon livrées au LGCA.

Ce gaz est bien heureusement présent en tres fpiblatité mais néanmoins empéche les
mesures de tres faible concentration en Sr. Dacadeprésent nous ne pouvons déterminer
guelle part de l'intensité mesurée (quelques ceesaile coup/sec) sur la masse 86 est due a la
présence de Kr ou de Sr. Les moyennes des blardd,ddf et Pb sont comprises entre 70 et
100 pg, masses négligeables par rapport a ce ouiept de I'échantillon lui-méme (plusieurs

centaines de ng).

2.3.2 Mesure des rendements de chimie

Au vue de la distance a parcourir pour effectusrdaalyses isotopiques (a Bruxelles ou
Brest!), il a semblé judicieux de vérifier les dements de chimie systématiquement sur
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chacun des échantillons. En fin de procédure deatépa, les échantillons sont repris dans 1
mL de HNQ, et une aliquote de 50 pL est prélevée puis ditlades 5 mL dans la solution de
passage a I'lCP-MS. Ces aliquotes sont analys@ekCpaMS rapidement avec 3 runs de 10
secondes. Comme pour la mesure des blancs, ldedddétalonnage sont réalisées avec des
solutions mono élémentaires. Nous savons ainsilaguehasses de Sr, Nd, Hf et Pb sont
disponibles dans chaque échantillon. De plus, nmoafitons de ces analyses pour vérifier
'absence du ou des éléments pouvant interférette Geécaution peu codteuse en temps

permet d’effectuer les mesures de rapport isot@pdans les meilleures conditions.
La reprise de I'échantillon en HNQ@oncentré, puis son évaporation, permet d’élimiasr

résidus de matiére organique liés a la résinesetidorures qui pourraient altérer la qualité

des mesures de rapports isotopiques sur MC-ICP{MBMUS.
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3. Mesure des rapports isotopiques de I'Hf, du Ndtedu Pb par
MC-ICP-MS

Les analyses isotopiques sur spectrométre de nmaskiecollecteur a source plasma (MC-
ICP-MS) ont été réalisées au Département des Sdgahe la Terre et de I'Environnement a
I'Université Libre de Bruxelles sous la directioa Nadine Mattielli et avec l'aide précieuse
de Jeroen de Jong. L'appareil utilisé est un MC-M® Nu Plasma de chez Nu Instrument
(Nu 015).

3.1 Principe de fonctionnement de I'appareil

Les MC-ICP-MS sont des appareils couplant une sodectype plasma, du méme type que
les sources des ICP-MS quadripolaires, et un engessbteur magnétiqgue — multi-collecteurs
(de type cage de Faraday), identique aux spectreméé masse a thermo-ionisation (TIMS).
L’introduction des échantillons en solution dansiébuliseur se fait en aspiration libre, et le
systeme d’ionisation est similaire a celui déciinsl la section 1.2.1. De méme les ions
traversent une interface composée de deux cOnés,sput focalisés par un systeme de
lentilles. Enfin, le faisceau d’ions passe au traw#un analyseur électrostatique puis d’'un
secteur magnétique. Ce dernier sépare les dif@rens selon leur masse et ceux-ci viennent
percuter les cages de Faraday. Ces collecteurasardmbre de douze, et permettent donc de
mesurer simultanément I'abondance relative de dmatepes différents. Entre I'aimant et les
collecteurs, se disposent deux lentilles qui petenetde dévier les différents ions dans les
collecteurs adéquats en fonction de I'élément étudinsi, modifier la configuration des
collecteurs pour changer d’analyte s’effectue ealgues secondes sans devoir modifier la
position des collecteurs. Outre cet avantage dgéeifau Nu Plasma, ce type d’appareil offre
de nombreux autres avantages par rapport aux TK4Sentiellement grace au systeme
d’introduction puis d’ionisation de I'échantillof.out d’abord les manipulations liées a la
derniere étape de préparation de I'échantillon aVanalyse sont réduites puisqu’elles ne
consistent qu’en une mise en solution. De pludfidacité de I'ionisation dans la torche a
plasma est trés élevée, puisqu'une température086°K y est atteinte. L’ionisation est
suffisante pour la grande majorité des élémentspmpris les éléments a fort potentiel
d’ionisation tel I'Hf. L’ionisation est instantanémans la torche a plasma, alors que lors des

mesures sur TIMS, I'évaporation puis l'ionisatiom [Echantillon déposé sur la surface d’'un
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filament métallique durent plusieurs dizaines dautes. L'utilisation des MC-ICP-MS offre
ainsi un gain de temps important.

Les performances de cet appareil décrites par Belstt al. (1998) et confirmées dans la
littérature récente (par exemple Blichert-Toft ef 2003 ; Goolaerts et al., 2004 ; Weis et al.,
2005 et Weis et al., 2006) permettent de mesusearalgports isotopiques du Nd, de I'Hf et du

Pb de maniére reproductible et extrémement précise.

3.2 Méthodes de mesures

Cette section décrit brievement les principes dégredntes corrections effectuées sur les

mesures brutes.

3.2.1 Fractionnement de masse et interférences

Lors des mesures de rapport isotopique sur speetrentde masse, les isotopes sont
fractionnés. Sur TIMS, le fractionnement a ess#etient lieu lors de I'évaporation et
I'lonisation de I'’échantillon. Les isotopes les plégers de I'élément d’interét (I'analyte) sont
plus facilement ionisés que les isotopes plus metde fractionnement évolue régulierement
lors de l'analyse car I'élément est progressivemeohsommé. Sur MC-ICP-MS, le
fractionnement n’a pas lieu lors de l'ionisatiorr tes températures trés élevées du plasma
permettent l'ionisation instantanée et completaadss les isotopes (White et al., 2000). Le
fractionnement de masse se produit essentielledsad I'interface (au niveau des « sampler
& skimmer » cbnes) et résulte d’'une migration degdpes les plus légers vers la périphérie
du plasma lors de la transmission du faisceau g’antravers des cones. Ce fractionnement
est d’autant plus grand que la masse de I'analytéié est faible. La transmission des ions
plus Iégers vers les collecteurs est ainsi moifisaeke que celle des ions plus lourds occupant
le centre du faisceau (White et al., 2000). Corgraent au fractionnement de masse connu
sur TIMS, le fractionnement sur MC-ICP-MS est ingiégant du temps. Il est aussi beaucoup
plus important.

Quelque soit I'appareil utilisé (TIMS ou MC-ICP-M3))est nécessaire de corriger les valeurs
brutes mesurées de ce fractionnement de masse. deotaire, il convient de mesurer
simultanément un rapport d’isotopes stables dowglaur est connue et constante dans tous
les échantillons naturels. Dans le cas de I'Hfjif@érence entre le rappott®Hf/*""Hf mesuré
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et le rapport*Hf/*"™Hf vrai (0.7325) est quantifiable et une correctipaut alors étre
appliquée au rapport ®Hf/*""Hf mesuré. Le Nd posséde également un rapportpspte
constant**Nd/A*Nd, permettant de corriger le fractionnement desmaPar contre, pour le
Pb, il nexiste pas de rapport d'isotopes stabksinels du Pb (seul [@/Pb est stable). Afin
de corriger le fractionnement de masse pour léspes du Pb, on ajoute un traceur (spike),
tel que le TI, dont les isotopes ont des masseshpsode celles du Pb (fractionnement
quasiment similaire) et dont le rapport isotopiGU&l/?°°Tl est stable dans la nature et connu.
Les rapports d’'isotopes stables utilisés lors desumes ainsi que leur valeurs sont résumes
dans le tableau 8.

Les éléments pouvant interférer lors de la mesaserapport isotopiques du Nd, de I'Hf et du
Pb ont été dans leur grande majorité éliminésdessprotocoles de séparation. Néanmoins il
est probable que des quantités infimes persidtezdt donc nécessaire que I'appareil détecte
et évalue la quantité de ces isotopes interféraafta d'effectuer des corrections
d’interférence. Reprenons I'exemple de I'Hf ou I"éble Lu sont susceptibles d’interférer sur
la masse 176 et donc sur la mesure du rappbtt’* 'Hf. L'Yb et le Lu posséde des isotopes
de masse 172 et 175 respectivement, sur lesquaell@s autre élément ne peut interférer.
L’appareil mesure les intensités sur les massesel 7175, lors de I'analyse. Les rapports
17%b/ "2vb et *"Lu/t"Lu étant connus et considérés constants dans lmendmbondance
des isotopes’®Yb et "®Lu peut donc étre évaluée et le rappBfHf/*’’"Hf corrigé des
eventuelles interférences. Nous précisons cepenga@tles intensités mesurées sur les
éléments interférants sont toujours trés faiblesjet les corrections d'interférence sont
minimes. Les isotopes interférants lors des megdgsgapports isotopiques de I'Hf, du Nd et

du Pb sont résumés dans le tableau 8.

rapport Valeur

emens SRS disoopes  nawrslece | SO00S)  Vassel)
stables ce rapport
Hf O THE LM TH 07325  Y%b,YLu b, u
Nd 43NdANd 148NdANd 0.7219 14sm 145m
206
Pb Dpppopp  205T)/20%T| (spike)  2.3871 W4Hg 202Hg
29%ppPh

Tableau 8 : Rapports d'isotopes stables utilisés et isotoptesférant lors des mesures des rapports isotopiques
de I'Hf, du Nd et du Pb sur le MC-ICP-MS.
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La configuration exacte des collecteurs lors desumes des rapports isotopiques de I'Hf, du
Nd et du Pb est décrite dans Weis et al. (2009620

Les corrections du fractionnement de masse (suiuaet loi exponentielle (White et al.,
2000)) et des interférences isobariques sont efest automatiquement par l'appareil et

celui-ci nous délivre des analyses directementcétgtiles.

3.2.2 Standards de référence et « sample-standdvdacketting »

Les mesures de standards de référence sont abswlaéeessaires pour pouvoir comparer
nos résultats avec des mesures provenant de diéfeboratoires mais aussi que nos
résultats soient par la suite exploitables par tdésu chercheurs. De plus, les mesures
fréequentes a intervalle régulier de ce standardrmational (tous les deux échantillons)
permettent de surveiller une éventuelle dériverimséntale. Cette technigue du « sample-
standard bracketing » couramment utilisée (voir g@emple White et al., 2000 ; Blichert-
Toft et al.,, 2003 ; Albarede et al., 2004 ; Weisakf 2005 et Weis et al., 2006) permet
d’évaluer la reproductibilité de I'appareil et dergger les valeurs mesurées des échantillons
de la différence entre les valeurs obtenues ssitaledard et les valeurs de référence publiées
dans la littérature. Les valeurs des rapports Bqtees des échantillons ont systématiquement
été corrigées de la différence entre la valeur mogepondérée des rapports isotopiques

mesurés sur les deux standards encadrants eelar & référence.

3.3 Mesures des rapports isotopiques de I'Hf

3.3.1 Préparation des échantillons et acquisitiordes données

Les échantillons sont mis en solution dans un ng&lase HNQ 0.05M/HF 0.05M. Pour
effectuer des mesures dans des conditions optin{aleansité du signal importante) la
concentration en Hf doit étre d’environ 250 ppbsl&nsolution. Pour chaque échantillon, le
nombre de «runs » est généralement de 60 et laneoinécessaire de solution est alors
d’environ 1.5 ml. La quantité d’Hf doit alors appher les 380 ng. Lorsque les quantités d’Hf
séparées sont trop faibles (~ < 200 ng), nous autihsé un appareil désolvateur nommé
ARIDUS qui a pour but de «sécher » la solutionl'dealyte en éliminant les grosses

molécules, notamment les molécules d’eau, avantrdduction de I'échantillon dans le
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plasma et ainsi améliorer l'ionisation. Le signatat pour une concentration donnée
(sensibilité) peut ainsi augmenter d’un facteudde session d’analyse débute toujours par un
temps de chauffage (~ 2 heures) nécessaire alddisstaon du plasma. Les parametres de
I'appareil sont ensuite optimisés pour obtenir igmal stable et le plus intense possible. Le
standard Hf JMC 475 est alors analysé en routimedaf controler le réglage de I'instrument.
Chaque analyse comprend 3 blocs de 20 “runs”, ameemps d’intégration de 10 secondes

par “run”. Les mesures sont réalisees en mode getati Lorsque I'exactitude, la
reproductibilité et la précision des valeurs obtanpour le standard Hf JMC 475 répondent
aux criteres de qualité, I'analyse des échantillpeist commencer. Entre chaque échantillon
et/ou standard, un ringage de 3 minutes est effeattec une solution de HNG%, puis
aprés un cours passage en eau, I'appareil estetnme&onditionné pendant 3 minutes avec le
mélange HN@ 0.05M/HF 0.05M. Le standard JMC 475 est analyseés tées deux

échantillons.

3.3.2 Conditions de travail et résultats sur le stadard

Les mesures ont été réalisées sur 3 périodes yg&males conditions de travail et les
résultats sur les standards lors de chaque pé&mueécapitulés dans la figure 4 et le tableau
9. Le standard JMC 475 aura été analysé 59 fotoars de cette étude (figure 4) et la valeur
moyenne obtenue sur le rappbfHf/*"'Hf est 0.282168 17 (), valeur en accord avec
celle recommandée par Blichert-Toft et al. (1990ir(\égende de la figure 4). Considérant

les 3 périodes d’analyse, la reproductibilité &gloerme de I'appareil (1.7.T) équivaut & 60
ppm.

0.28221
0.28220
0.28219 4

0.28218 [ [ {
= ﬂ g

178Hf/17THf JMC 475

0.28215
® Mars-05 l J.
0.28214 4 © Mars-05 Aridus © Féw-06
028213 ® Oct-05 . Valleur Ref. i . i ;
0 10 20 30 40 50 60 70

Figure 4 : Résultats obtenus sur le standard Hf pendant f&satites périodes d’analyses. Les barres d’erreur
correspondent a « I'erreur machine » qui est 2BPdU SD (pour standard déviation) est I'écart tgpere les n
mesures (n=60 généralement). La valeur de réféneoge JMC 475 est’®Hf/*"’'Hf = 0.282163 (Blichert-Toft

et al., 1997).
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Date Plasma Co;l\(;lt(e:ngsgon N Ir:felw(f/i;é S((\e/?sgbrlrll')te moyenne 2 SD 2 RSD ppnl\
mars-05 Wet Plasma 250 ppb 14 5.87 235 0.282172 1.4310 51
Aridus 100 ppb 11 10.1 101 0.282174 1.36.10 48
oct-05 et Plasma 250 ppb 13 7.34 29.4 0.282159  1.44£10 51
févr-06 et Plasma 250 ppb 22 5.72 22.9 0.282167  1.3£10 47

Tableau 9 : Conditions de travail et reproductibilité du starbelf IMC 475 lors des 3 périodes d'analyse.

Plasma Wet plasma = plasma « humide » (condition « néemade travail, par opposition a dry plasma
(plasma sec) lorsqu’on utilise I'Aridus.

Nous faisons en sorte que les échantillons aiemélae concentration que le standard.

N est le nombre d’analyse du standard.

L'intensité Hf est la somme des intensités mesuséeshacune des cages collectant un isotope dell&H
sensibilité est I'intensité équivalente pour unaaatration en Hf de 1 ppm.

SD est I'écart type sur les N analyses du stanadaf@SD est I'écart type relatif.

Des tableaux similaires sont présentés pour le tNd Bb, les Iégendes et explications sont
valables pour les 3 tableaux. De méme, il sembtegsaire d’apporter quelques précisions
supplémentaires qui sont valables pour les trggegyd’analyse (Hf, Nd et Pb). Les valeurs
moyennes de standards affichées par période (tebl8aa 11) correspondent soit a la
moyenne sur une «session » d’analyse, soit susiepits sessions selon le nombre
d’échantillons & analyser. Nous entendons passises, le laps de temps entre I'allumage et
I'extinction de I'appareil, une session durant esyenne 12 a 24 heures.

3.3.3 Résultats sur les dupliqués de chimie de I'Hf
Afin d’évaluer la reproductibité de la séparatidnincique couplée a celle de la mesure nous
avons réalisé des dupliqués de chimie sur certahantillons. Deux aliquotes d’'une méme

poudre sont traités de maniére indépendante deppesée et la dissolution jusqu’a I'analyse

sur le spectrometre de masse. Les résulats saamés sur la figure 5.
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Figure 5: Résultats obtenus sur les dupliqués de chimie ldé Deux points ayant la méme abscisse
représentent les résultats obtenus sur I'échamtiio son dupliqué. Nous rappelons que les barresedir
correspondent a « l'erreur machine » qui est BDbu SD est I'écart type entre les n mesures (n=60
généralement).

Les calculs d’écart type entre les différents dums de chimie donnent 1.95%én 2, ce
qui est légérement supérieur a I'erreur machine l'@tdre de 1.3.10 en moyenne). Ces

résultats sont donc trés satisfaisants.

3.4 Mesures des rapports isotopiques du Nd

3.4.1 Préparation des échantillons et acquisitiordes données

Les échantillons sont mis en solution dans de 'G34N.05M. Pour effectuer des mesures
dans des conditions optimales (intensité du signpbrtante) la concentration en Nd doit étre
de 300 ppb dans la solution. Quand les quantitéddieéparées étaient insuffisantes, nous
avons a nouveau eu recours a 'ARIDUS pour augmdataensibilité de la machine. Le
réglage et l'optimisation de Il'appareil ont été lisss avec le standard Rennes Nd.
L’acquisition des données se poursuit dans les reéoomditions que pour I'Hf, et le

spectrometre fonctionne la aussi en mode statique.
3.4.2 Conditions de travail et résultats sur le stadard

Les conditions de travail et les résulats sur fasdards sont récapitulés dans la figure 6 et le
tableau 10.
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Figure 6 : Résultats obtenus sur le standard Rennes Nd peledadifférentes périodes d'analyses. La valeur
de référence pour Rennes Nd ¥31d/**Nd = 0.511961 (Chauvel et Blichert-Toft, 2001)

Date Plasma CRennesNd N INd (V) Sens. (Vippm) moyenne 2SD 2 RSD ppm
mars-05 Wet Plasma 300 ppb 15 5.52 18.4 0.511907 1.47.10 29
Aridus 100 ppb 8 7.24 72.4 0.511910 1.5310 30
oct-05 et Plasma 300 ppb 15 7.18 23.9 0.511936 1.98.10 39
f6Vr-06 Wet Plasma 300 ppb 32 6.9 23.0 0.511921 2.75.10 46
Aridus 100 ppb 15 13.5 135 0.511945 1.06.10 21

Tableau 10:Conditions de travail et reproductibilité du starmiRennes Nd lors des 3 périodes d’analyse.

Outre I'ensemble des standards mesurés en routinkleut de session, le standard Rennes

Nd est analysé tous les deux échantillons. Ce atdnalura été analysé 82 fois. La valeur

moyenne du rapport®Nd/*Nd est de 0.511924 30 (), ce qui équivaut a une

reproductibilité & long terme de 60 ppm. Les valede**Nd/*Nd mesurées & Bruxelles

pour le standard Rennes Nd sont inférieures a cetlemmandée par Chauvel et Blichert-

Toft (2001) (voir légende de la figure 6). La valede référence a été obtenue par

spectrométrie de masse a thermo-ionisation (TIMSEmble donc exister un biais entre nos

mesures réalisées par MC-ICP-MS et celles réalipéesTIMS. Le fait de corriger nos

résultats de cette différence entre valeurs ob&isue le standard et valeur certifiée nous

permet d’éliminer ce biais analytique.
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3.4.3 Résultats sur les dupliqués de chimie du Nd

Les résultats sur les dupliqués de chimie sonieptés dans la figure 7.
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Figure 7 : Résultats obtenus sur les dupliqués de chimie du Nd

Les calculs d’écart type entre les différents dypdis de chimie donnent 1.23én 25, ce qui
est généralement inférieure & I'erreur machine.{0:38en moyenne). L& encore, ces résulats

sont entierement satisfaisants.

3.5 Mesures des rapports isotopiques du Pb

3.5.1 Préparation des échantillons et acquisitiordes données

Les échantillons sont mis en solution dans de 'G34N.05M. Pour effectuer des mesures
dans des conditions optimales, la concentratioRedoit étre de 200 ppb dans la solution. Le
réglage et l'optimisation de | 'appareil sont effetss avec le standard Pb NBS 981.
L’acquisition des données se poursuit dans les mmé@&meditions que pour I'Hf et le Nd, en

mode statique également.
3.5.2 Conditions de travail et résultats sur le stadard

Les conditions de travail et les résultats suistaadards sont récapitulés dans la figure 8 et le
tableau 11.
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Figure 8: Résultats obtenus sur le standd&d NBS 981 pendant les différentes périodes d'aealylLes
valeurs de référence pour NBS 981 s8b/%Pb = 16.9405°Pb/*Pb = 15.4963 e’*Pb/*Pb = 36.7219
d’aprés Galer et Abouchami (1998).
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Date mars-05 oct-05 févr-06
Plasma Wet Plasma Wet Plasma Wet Plasma
NBS 981 200 ppb 200 ppb 200 ppb
N 33 29 45
Intensité Pb (V) 4.53 6.65 5.91
Sensibilité (V/ppm) 22.7 33.3 29.6
208pp2%ph moy 36.7137 36.7127 36.7157
2 SD 0.0073 0.0067 0.0072
2 RSD ppm 198 183 197
27pp2%Ph moy 15.4958 15.4958 15.4970
2SD 0.0030 0.0023 0.0024
2 RSD ppm 191 145 158
208pp2%ph moy 16.9392 16.9394 16.9399
2SD 0.0031 0.0024 0.0023
2 RSD ppm 185 139 137

Tableau 11 :Conditions de travail et reproductibilité du starmBb NBS 981 lors des 3
périodes d’analyse.

Le standard Pb NBS 981 aura été analysé 105 fes.vhleurs moyennes des trois rapports
isotopiques du Pb exploités safifPb’*Pb = 36.7143 75, *°'PbP*Pb = 15.4963 28 et
20ppf%%ph = 16.9395 26. La reproductibilité & long terme de I'appamil la mesure du
rapport?®Pb°Pb est de 200 ppm, de 180 ppm pour le rapf¥db/*Pb et enfin de 160
ppm pour le rappof®®Pb*Pb. Les valeurs des rappoft®Pb/**Pb e’ Pb7*Pb mesurées a
Bruxelles sur le standard Pb NBS 981 sont touttaéenparables aux valeurs recommandées
par Galer et Abouchami (1998) (voir légende deig¢mre 8). En revanche les rapports
208pp%%Ph mesurés a Bruxelles sont trés |égérement inféri la valeur recommandée par
Galer et Abouchami (1998). Les mesures de Gal&betichami (1998) ont été réalisées sur
TIMS et il existe un trés léger biais entre nos unes du rapport®®Pbf*Pb réalisées par
MC-ICP-MS et celles réalisées sur TIMS. Weis e{2006) rapportent des valeurs du rapport
29%pp2Ph, mesurées sur 2 MC-ICP-MS Nu Instrument difféserout & fait similaires aux
nétres (de méme que pour les rappotBb7*Pb et?*’Pb/*Pb) : 2°%PbP*Pb = 36.7163¢

121 (n = 65, sur le Nu015 du DSTE a Bruxelles) et B+ 88 (n = 167, sur le Nu021 du
PCIGR a Vancouver). Weis et al. (2006) ont égaldérpemté la légere différence entre les
rapports’*®PbF*Pb mesurés par MC-ICP-MS et par TIMS.

Cette fois encore le fait de corriger nos résuldgt$a différence entre valeurs obtenues sur le

standard et la valeur certifiée nous permet d’éanice biais analytique.
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3.5.3 Résultats sur les dupliqués de chimie du Pb

Les résultats sur les dupliqués de chimie sonieptés dans la figure 9.
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Figure 9 : Résultats obtenus sur les dupliqués de chimie dlt’Biseur machine est inférieure a la taille des
points.

Dans la plupart des cas, la différence entre lésuvs mesurées de I'échantillon et de son
dupligué est du méme ordre de grandeur que I'earalytique. Cependant nous voyons sur
la figure 9 que pour la paire 2, la difféerence obée est Iégérement supérieure a I'erreur
analytique. Il est probable que ce biais soit dihétérogénéité des poudres d’échantillons
broyés. Ces variations restent néanmoins insignémpar rapport a la gamme globale des
signatures isotopiques du Pb mesurées au courstideétude Les calculs d’écart type entre
les différents dupliqués de chimie donnent 12.{0 300 ppm) pour le rappoft®Pb/*Pb,
20.10* (~ 130 ppm) pour le rappoftPb?*Pb et enfin 70.16(~ 370 ppm) pour le rapport
2%PpF¥Pb, en B.

4. Mesure des rapports isotopiques du Sr sur TIMS

4.1 Principe de fonctionnement de I'appareil

Les mesures de rapport isotopique du Sr ont éttteffies a Brest sur un spectrométre de
masse a thermo-ionisation (TIMS), Triton T1 (Thermakgnnigan) sous la direction de

Claire Bassoullet. L’échantillon préalablement d&psur un filament métallique, est introduit
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dans la source du spectrométre. Le filament estitenshauffé sous vide pour permettre
I'évaporation et l'ionisation de I'élément dépo&é nature du filament, sa géometrie ainsi
que la température d’ionisation dépend de I'éléncentsidéré. Le faisceau d’ ions formé est
focalisé puis passe au travers d’'un secteur magrestiCe dernier sépare les différents ions
selon leur masse et ceux-ci aboutissent a un sgstiénmulti collection équivalent a celui des
MC-ICP-MS. Les problémes liés au fractionnementradesse et aux interférences ayant déja
été évoqués dans la section 3.2, nous n'y revieisdpas dans cette partie. Le tableau 12

résume les conditions opératoires.

rapport Valeur

Elément Rapport exploité d'isotopes naturelle de . Isotppe Ma}ssg
interférant monitorée
stables ce rapport
Sr 87SrPosr 8srPesr 0.1194 8Rb #Rb

Tableau 12 :Rapport d'isotopes stables utilisé et isotope fatant lors des mesures des rapports isotopiques
du Sr sur TIMS

Le standard Sr international NBS 987 est réguli@m@ranalysé afin de vérifier la justesse des

mesures et le reproductibilité de I'appareil.

4.2 Préparation des échantillons

Les échantillons sont dissous dans quelques ul.Odidtra pure. Une bonne analyse de
rapport isotopique de Sr sur ce spectrometre néeess/iron 500 ng de Sr. Nous diluons les
échantillons de telle sorte que 500 ng de Sr satentenus dans 1 pL de solution. Les
échantillons seront déposés sur des filaments emysieme. Ces filaments préalablement
soudés sur des supports ont été dégazés sousendant une trentaine de minute. Un pL
d’activateur au Ta est déposé au centre de chalqumefit avant dépdt de I'échantillon lui-
méme. La solution activatrice est évaporée. Chaghantillon (1 pL de solution, soit 500 ng
de Sr) est ensuite déposé sur le filament. Lemélas sont chauffés quelques secondes pour
évaporer 'HO et détruire les éventuelles traces de matieranigge résiduelle. Les supports
sont finalement placés sur un « barillet » compurtal positions. Nous avons placé le

standard international NBS 987 tous les 4 échansll
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4.3 Résultats sur le standard NBS 987 et les dupligs de chimie du Sr

Le standard NBS 987 aura été analysé 26 fois ats abel cette étude, lors de 2 périodes
(figure 10) et la valeur moyenne obtenue sur lgpoap®’Srf°Sr est 0.71024& 19 (),
valeur en accord avec les valeurs fournies dandittirature sur ce méme standard.
Considérant les 2 périodes d’analyse, la reprokilitéi & long terme de I'appareil de 1.9710

équivaut a environ 30 ppm.

071028
873r/86Sr NBS 987
0.710271
o
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ITTTIITTT 1170
0.710251 ®ee | ®eeT e,
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Figure 10 : Résultats obtenus sur le standard Sr NBS 987 petefadifférentes sessions d’analyses

Les résultats sur les dupliqués de chimie du Srp@sentés dans la figure 11.
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Figure 11 : Résultats obtenus sur les dupliqués de chimie dU'&reur analytique est inférieure a la taillesde
points.

Les calculs d’écart type entre les différents dyms de chimie donnent 3.026n 20, ce

qui est supérieur a I'erreur machine (7°Hh moyenne).
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Introduction

Ce chapitre se consacre a la caractérisation chanity flux sédimentaire potentiellement
entrant dans la zone de subduction des PetitedlesntNous présenterons dans ce chapitre
nos analyses des éléments majeurs et des élémaards tles sédiments des sites DSDP 14 et
78 et des seédiments de I'lle de la Barbade.

Toute la discussion sur la composition chimique jéma et traces) des sédiments étudiés
dans le cadre de cette thése va tres largemesps&n de la synthése de Plank et Langmuir
(1998) sur la signature chimique des sédimentsnmigées. Cette étude avait compilé les
données chimiques préexistantes sur les sédimactisellement a I'aplomb des zones de
subduction majeures, forés lors des missions DSDPD#, et fourni de nouvelles analyses
(majeurs et traces) afin de compléter la base de@mpréexistante. Cette synthese, reprenant
également des travaux antérieurs (voir référenems det article) a clairement fait le lien
entre la lithologie des échantillons et leur conifp@s chimique en s’appuyant sur le fait que
les sédiments marins représentent un meélange nggearentre plusieurs composantes
lithologiques : 1) composante d’origine détritiqgud), composante biogénique (carbonatée,
siliceuse ou phosphatée), 3) composante hydrogénggue de la précipitation de certains
éléments chimiques dissous dans I'eau de mer. ésepce et 'abondance relative de ces
composantes vont dépendre de plusieurs facteurqraxdmité des sources de sédiments
detritiques (continents, arc insulaires, iles atgdux océaniques) contrdle I'abondance de la
composante détritique. La productivité biologiquela profondeur du lieu de dépbt (en
dessous ou au dessus de la limite de compensatida dalcite) sont les deux facteurs
déterminant I'abondance des phases biogéniquebohtance de la phase hydrogénique est
fortement dépendante du taux de sédimentationaiiee ftaux de sédimentation favorisant la
concentration de cette composante. Ces différeptdes purs » ont des chimies relativement
contrastées et c’est en premier lieu la propontierchacun de ces pdéles qui va déterminer la
composition chimique du sédiment. L'étude de PlahkLangmuir (1998) a finalement
proposeé les compositions chimiques moyennes des gddimentaires a I'aplomb de chacune
des zones de subduction majeures, et enfin une meyglobale des sédiments entrant
actuellement en subduction & la surface du gldd&1.OSS (GLObal Subducting Sediment).
Ce GLOSS est constitué de matériel terrigene (7@&xarbonate de calcium (7%), de silice

biogénique (10%) et de 7% d’eau interstitielle.
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Les différentes notions développées par Plank egimaiir (1998) seront au besoin détaillées,
et éventuellement complétées le long de ce chaeeplus, afin d’illustrer notre propos et
de resituer nos données dans un contexte plusajgneus avons a plusieurs reprises intégré
a la discussion des données chimiques acquisedesusediments forés lors de différentes
missions DSDP et ODP. La figure 1 présente la isatibn de ces différents sites dont

proviennent les sédiments intégrés dans la dismussi
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Figure 1 : Carte du monde montrant les rides médio-océaniquéss principales zones de subduction. Les
numéros correspondent aux sites DSDP et ODP lésadid’avant des zones de subduction majeuresréség
dans la synthése de Plank et Langmuir (1998). Mox dites d’étude (sites DSDP 144 et 543) sontjirgs

en rouge et les sites DSDP et ODP desquels preetieies sédiments que nous avons intégrés a lasgisn
sont indiqués en vert. Modifié d’aprés Plank etdmanir (1998).

Ces sites ont été choisis parce que les écharstilléaoltés ont été le sujet d'études
géochimiques détaillées (site 266 : Vlastélic e{2005) ; site 596 : Chan et al. (2006), Plank
et Langmuir (1998) et Zhou et Kyte (1992) ; sit&lQ1 Plank et al. (2007) et site 765 : Plank
et Ludden, (1992)), et les éléments analysés smilages aux nbtres ce qui permet ainsi la
comparaison. De plus, les milieux de dépots sardlieés dans des environnements variés et
les taux de sédimentation sont différents de caasxstdiments déposés au niveau des sites
543 et 144, pour lesquels les taux moyens sonvit@n0.4 a 0.5 cm/ka.
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Le site 1149 (Leg ODP 185) se situe dans 'océanififae, a I'est de la fosse d’lzu-Bonin
(figure 1). La pile forée (410 m) date du Valangm@a I'Actuel (Plank et al., 2000) et le site
est caractérisé par un taux de sédimentation mafativement faible (0.3 cm/ka) qui n’était
que de 0.06 cm/ka de I'Albien au Miocéne supéri@g .faible taux de sédimentation est en
partie di a I'éloignement des sources continentales sédiments échantillonnés présentent
des lithologies variées : radiolarites, carbonateargiles pélagiques plus ou moins riches en
oxydes de Fe-Mn et débris phosphatés (Plank €2G00).

La pile sédimentaire, Jurassique a Actuel, foréaiaeau du 596 (Leg DSDP 91), a I'aplomb
de la zone de subduction de Tonga, dans I'océaifiRexcc(figure 1) est caractérisée par des
taux de sédimentation extrémement faibles. Seulsées de sédiments ce sont déposés en
158 Ma (Plank et Langmuir, 1998), ce qui correspamuh taux moyen d’environ 0.04 cm/ka.
Les boues argileuses métalliferes déposées daesdebnnement propice a la concentration
d’'oxydes authigéniques de Fe-Mn présentent effestent des teneurs en MnO élevées
pouvant dépasser les 7% (Plank et Langmuir, 1998).

Enfin, le site 765 (Leg ODP 123) se trouve dangdan Indien, au pied de la marge
continentale australienne, non loin de la fosséad@ (figure 1). La pile forée (950 m) date du
Valanginien a I'actuel et ce site est caractéreseyn taux de sédimentation moyen élevé (0.7
cm/ka), attribué a des apports continus et imptstale matériel détritique provenant du
continent australien (Plank et Ludden, 1992). Lexliments du Cénozoique sont
essentiellement des turbidites plus ou moins catées et les sédiments du Crétacé sont
dominés par des argiles pélagiques présentant dastigs variables de radiolaires. La
fraction détritique de ces sédiments est constitl@giles mais certains niveaux contiennent
des proportions importantes de quartz et de miméd@auds, témoignant de la proximité des
sources (Plank et Ludden, 1992).

Ces différents sites constituent en quelque sogte chs extrémes. Le site 1149, loin des
sources de sédiments détritiques, nous fournibtaposition (éléments majeurs et traces) de
radiolarites et carbonate de calcium quasiment, petrgl’une fraction détritique ayant été
transportée sur de longues distances. Les sédirdents section albienne a miocene du site
1149 et surtout les sédiments du site 596, démméstres faibles taux de sédimentation nous
offrent des exemples typiques de sédiments dotdrgposante hydrogénique est abondante.
En revanche, le site 765, situé au pied du continastralien, présente peu d’exemples de
sédiments biogéniques « purs » a cause d’apparisiqiees continus mais nous fournit des
informations sur la composition de sédiments dgtriis continentaux ayant subit un transport

réduit. Plank et Ludden (1992) avaient d’ailleurgygeré la similitude entre les zones de
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subduction de Java et celle des petites Antillesatdeur proximité des sources de sédiments
continentaux. Néanmoins, les taux de sédimentatiopens au niveau des sites 543 et 144
(entre 0.4 et 0.5 cm/ka) sont plus faibles qu'areau du site 765. De plus le site 543 présente
quelques caractéristiques communes au site 1148tiin détritique largement argileuse,
radiolaires relativement abondantes).

En résumé, les sédiments que nous avons choiségrer dans la discussion de ce chapitre
présentent un large éventail des composantes dglples qui constituent les sédiments
océaniques. Ces différentes composantes sont penbait présentes en quantités variables
dans les sédiments des sites 543, 144 et de HldadBarbadeles données chimiques
fournies par Chan et al. (2006), Plank et al. (30@Tank et Langmuir (1998); Plank et
Ludden (1992), Vlastélic et al. (2005) et Zhou sttd(1992) ainsi que les interprétations
proposees par ces différents auteurs nous sendrdetnombreuses reprises dans ce chapitre
pour discuter de la variabilité géochimique de @ckantillons et l'interpréter au mieux.
Enfin, le GLOSS (Plank et Langmuir, 1998), ainsé d@ moyenne représentative de la crolte
continentale supérieure, 'UCC (Upper ContientalsEr McLennan, 2001), source principale
de sédiments détritiques, apparaitront systématigoe dans les difféerentes figures
présentant nos données afin de pouvoir situerrgosition de nos échantillons par rapport a

ces deux moyennes.

Nous présenterons dans une premiere partie lesastioms en éléments majeurs des trois
sites. Chaque site sera traité de maniére indilleluees données acquises lors des missions
DSDP (analyses visuelles des échantillons et diffya X) seront intégrées a la discussion
afin de lier les observations lithologiques et g@miques. Nous essaierons ainsi, pour chaque
site, de déterminer les difféerentes composantesdot le sédiment et d’en dégager les
principales caractéristiques géochimiques. Nousutisons des caractéristiques communes
aux trois sites ainsi que des différences impoetamt de leurs causes. Les analyses des
éléments traces seront présentées dans une deug@tie suivant un schéma analogue a
celui décrit précédemment et nous présenterons akdtes partie les compositions chimiques

moyennes des piles sédimentaires forées au nivesasites 144 et 543.
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1. Caractérisation de la composition en éléments nears

1.1 Le site 144

1.1.1 Présentation des concentrations en élémentgjeurs des sédiments du site 144

Les résultats des analyses des éléments majeutspsésentés dans le tableau 1. Les
variations en fonction de la profondeur de trois denstituants majeurs (SiAI,03 et CaO)

de ces sédiments sont présentées dans la figukBn2de faciliter la lecture du tableau de
données, nous présentons dans la figure 3 desadiaggs 1D des concentrations de chacun
des éléments majeurs, groupés par unités lithalegiqLes concentrations en éléments
majeurs des sédiments du site 144 montrent deslaaygations (figures 2 et 3), le long de la
séquence forée. Les teneurs en,Si@rient entre 1 et 66% le long de la pile sédimieat
(figure 2). Les concentrations en @ sont comprises entre 0.3 et 14%, et enfin les
concentrations en CaO varient de 3.3 a 54%. Leki#wos des teneurs en Si€tAl,O; sont
globalement paralléles le long de la pile alors tpseteneurs en CaO évoluent de maniere
opposee (figure 2).

Les éléments majeurs des unités 1 et 2 varientldanéme gamme de concentration (figures
2 et 3). Les teneurs en CaO globalement élevedre (&6 et 45 %) refletent la proportion
importante de carbonate de calcium dans ces datesuof chapitre 1). De méme, les pertes
au feu des échantillons des unités 1 et 2 sonéétefentre 20 et 40%). La perte au feu traduit
essentiellement 'abondance d’eau et de, (&lle-méme liée a I'abondance de carbonates).
L'unité 3 présente généralement les concentratlessplus basses pour la majorité des
éléments, a I'exception de CaO DR (figure 3). La perte au feu des échantillons d#ece
unité est également trés élevée (jusqu’a 45%). Mapelons que cette unité est constituée
principalement de dépobts carbonatés riche en meatigranique, ce qui expligue les teneurs
élevées en CaO, ainsi que les pertes au feu inmpestala matiere organique étant
« comptabilisée » dans la perte au feu. La présdaceodules phosphatés dans cette unité
(Hayes et al., 1972) explique pleinement les tenélavées en,Ps, comprises entre 0.16 et
1.46 %, mesurées dans les échantillons de cetie (figure 3).
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

Echantilon  144-1 144-2 1443 144-4 1445 1446 4417 1448
P“’f(onr]‘)de“r 2 7 12 17 22 25 29 34
Carotte B-1 B-1 B-2 B-2 A-1 A-1 B-3 B-3
Unité 1 1 1 1 1 1 1 1
%
Sio, 38.4 13.3 12.9 16.9 19.4 31.4 232 18.6
AlLOs 13.9 3.75 3.22 4.38 5.14 5.70 7.22 5.23
Fe,0, 5.64 1.44 1.27 1.62 1.89 2.80 2.78 1.90
MnO 0.06 0.08 0.04 0.04 0.02 0.07 0.04 0.05
MgO 1.83 0.87 0.86 0.89 1.12 1.00 1.18 0.92
CaO 14.8 41.2 40.8 37.9 33.8 27.0 30.9 36.0
Na,O 2.24 1.34 1.96 1.60 2.42 1.83 1.67 1.53
K,O 2.08 0.67 0.67 0.69 0.76 1.03 0.97 0.93
TiO, 0.53 0.13 0.12 0.16 0.19 0.22 0.28 0.21
P,0s 0.14 0.12 0.08 0.08 0.08 0.07 0.08 0.09
PF 21.2 37.8 39.0 36.5 36.1 28.2 31.8 34.9
Total 100.7 100.6 1009  100.7  100.8 99.3 100.0  100.4
144-1 144-1dup 144-2 1443  144-4 1445  144-6 144-6dup 1447  144-8
ppm
Li 51.4 52.9 15.6 126 17.9 25.6 18.8 19.3 31.4 18.4
Rb 925 90.3 24.4 19.5 21.8 25.8 247 24.6 335 28.0
Sr 440 407 1140 1027 984 1058 1130 1135 979 1022
Y 18.4 17.8 135 11.3 10.8 117 10.4 9.97 13.7 13.0
zr 89.4 87.8 26.2 23.9 32.6 40.2 33.3 322 56.7 427
Nb 11.3 11.2 2.90 2.53 3.36 413 3.33 3.38 5.88 4.44
Cs 7.25 7.40 1.62 1.19 1.43 1.64 1.64 1.69 2.21 1.78
Ba 290 293 346 367 407 437 375 397 505 389
La 30.8 31.9 13.0 11.0 125 135 117 11.3 18.0 15.1
Ce 61.2 62.4 21.2 16.1 19.8 218 18.7 185 315 25.9
Pr 7.08 7.36 2.99 2.44 2.79 2.90 2.50 2.54 3.97 3.44
Nd 26.0 26.1 11.4 9.30 10.1 10.6 9.50 9.37 14.8 12.8
sm 4.85 5.15 2.18 1.87 1.90 2.02 1.72 1.71 2.85 2.38
Eu 0935 0973 0445 0376 0431 0421 0373  0.375 90.5 0.532
Gd 3.82 411 1.94 1.68 1.72 1.80 1.56 1.62 2.38 2.06
Tb 0577 0.608 0.287 0250 0251 0275 0228 0231 7103 0.331
Dy 3.14 3.28 1.63 1.47 1.52 1.59 1.34 1.36 2.05 1.80
Ho 0.637  0.640  0.350  0.304 0317 0333 0265 0.280 28.4 0.376
Er 1.85 1.91 1.04 0.897 0857 0934 0799  0.842 118 081
Yb 1.70 1.74 0928 0849 0832 0870 0780  0.721 1.09 1.02
Lu 0.247 0264 0138 0127 0131 0130 0.128 0.131 760.1 0.152
Hf 2.31 2.41 0.694 0621 0778 0991 0817 0814 1.46 1.07
Ta 0788  0.820 0.174 0179 0232 0261 0214 0217 8X.3 0.286
Pb 15.8 16.7 5.34 4.05 451 6.68 471 5.02 8.96 5.79
Th 10.7 116 3.56 2.94 3.57 3.93 3.55 3.33 5.95 4.71
U 1.41 1.55 0.731 0438 0447 0658 0531 0541  0.6810.493

Tableau 1 :Concentrations en éléments majeurs (%) et trages)(des sédiments du site 144. « dup » signifie

dupliqué.
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

Echantillon  144-9  144-10 144-11 144-12 144-13 1441 14415 14416 14417  144-18
P“’f(onr]‘)de“r 41 45 58 62 65 108 111 141 143 144
Carotte A-2 A-2 1 1 1 2 2 A-3 A-3 A-3
Unité 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2
%
Sio, 16.4 17.4 15.3 20.7 21.0 32.6 35.5 38.8 28.7 15.7
AlLO, 4.63 4.38 2.44 2.37 2.29 5.69 5.64 9.64 6.97 2.75
Fe,0s 1.78 1.75 0.82 0.82 0.79 2.70 2.97 3.40 2.15 0.92
MnO 0.07 0.06 0.03 0.03 0.03 0.08 0.08 0.07 0.05 0.07
MgO 0.88 0.82 0.57 0.56 0.58 0.98 1.02 1.33 1.04 0.52
CaO 36.3 37.0 40.4 38.2 38.0 27.4 25.0 20.8 28.6 42.8
Na,O 1.87 1.29 1.32 1.41 1.31 1.79 2.17 2.04 1.96 1.10
K,O 0.70 0.77 0.26 0.25 0.26 1.03 1.05 1.66 1.26 0.59
TiO, 0.19 0.18 0.09 0.09 0.08 0.22 0.21 0.38 0.27 0.11
P,0s 0.10 0.08 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.15 0.04
PF 36.7 35.2 38.0 36.2 36.1 27.4 26.8 22.8 29.4 36.5
Total 99.5 98.9 99.3 1007  100.4 99.9 100.6 1009  100.5 01.0L
144-9 14410 144-11 144-12  144-13 144-14 144-1544-16 144-17  144-18
ppm
Li 18.6 18.9 14.0 111 10.9 115 11.9 15.6 14.1 7.06
Rb 22.9 20.6 12.0 10.3 10.1 335 32.8 56.2 375 20.7
Sr 1086 964 1153 833 743 830 748 986 983 697
Y 135 13.4 9.53 9.32 9.41 122 11.9 16.8 217 105
zr 39.9 36.6 18.4 17.7 16.1 437 433 68.6 54.8 28.3
Nb 3.81 3.44 2.14 2.03 1.77 4.68 4.68 8.27 6.22 2.60
Cs 1.35 1.58 0.784 0645  0.663 1.98 1.80 3.52 237  28.9
Ba 468 572 578 618 698 890 944 943 989 315
La 13.9 15.3 8.51 8.15 8.24 135 13.8 20.6 222 105
Ce 236 26.8 10.3 10.0 10.4 24.9 26.0 38.3 36.6 17.9
Pr 3.03 3.42 1.78 1.79 1.81 3.12 3.05 4.83 5.19 2.19
Nd 112 13.3 7.01 6.81 6.94 115 115 17.8 19.4 8.24
sm 2.20 2.60 1.38 1.33 1.39 2.22 2.20 3.34 3.90 1.54
Eu 0457 0548  0.325 0297 0.318 0466 0461 0706 970.7 0.317
Gd 2.00 2.31 1.29 1.31 1.31 2.07 1.92 2.76 3.53 1.46
Tb 0.300  0.340 0200 0202 0.205 0318  0.304 0454 2605 0.218
Dy 1.79 2.02 1.12 1.17 1.14 1.70 1.69 2.50 3.01 1.31
Ho 0.367 0429 0251 0247 025 0380 0358 0522 28.6 0.285
Er 1.06 1.23 0.680 0726  0.722 1.08 1.09 1.48 1.76  60.8
Yb 0.995 1.12 0631 0641 0622 0963  0.984 1.45 1.57 0.806
Lu 0161 0169  0.097 0095  0.102 0158 0157 0220 5%.2 0.131
Hf 0.964 1.02 0.447 0410  0.420 1.15 1.06 1.68 1.33 674.
Ta 0253 0233  0.140 0128  0.115 0308  0.312 0550 450.8 0.160
Pb 6.25 7.86 3.28 3.03 2.35 7.72 8.07 7.68 6.73 3.91
Th 3.86 4.54 1.84 1.88 1.85 4.44 4.56 7.11 6.88 2.97
U 0571 0679  0.305 0283 0298 0698 0673 0965 11.0 0.425

Tableau 1 (suite)
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

Ech. 14419 14420 14421 144-22 14423  144-24 -234 144-26  144-27  144-28
Prof.(m) 148 163 165 172 173 181 181 182 190 190
Carotte A3 3 3 A-4 A-4 A5 A5 A5 A6 A-6
Unité 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3

%

Sio, 33.1 28.2 44.4 45.7 43.1 1.4 15.3 31.7 21.0 31.1
ALO; 811 4.50 3.97 8.79 5.99 0.31 3.31 3.47 3.36 3.20
FeO; 251 1.24 1.04 2.79 1.59 0.12 1.13 1.14 1.12 1.10
MnO 0.07 0.04 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00
MgO 1.07 0.75 0.70 1.53 1.00 0.54 0.79 0.76 0.66 0.56
Ca0 25.2 33.2 22.2 15.8 22.2 53.8 32.2 22.2 28.8 23.0
Na,O 1.78 1.30 1.43 1.96 1.67 0.24 2.05 1.26 1.83 2.25
K,0 1.51 0.86 0.78 1.68 1.22 0.06 0.61 0.35 0.67 0.65
TiO, 0.32 0.18 0.16 0.35 0.25 0.01 0.13 0.14 0.12 0.11
P,0s 0.09 0.05 0.04 0.23 0.16 1.46 1.06 0.46 0.40

PF 26.5 30.3 24.1 20.2 23.5 445 44.0 37.4 40.8 37.7
Total 1002  100.6 98.9 99.0 100.6 1009  101.0 99.5 98.8 100.0

144-19  144-20 14421  144-22 14423  144-24  144-234-25dup 144-26  144-27  144-28

ppm

Li 12.5 12.0 10.1 32.3 20.2 1.44 12.0 11.9 10.4 9.48 219

Rb 49.9 31.1 315 65.0 49.6 1.70 16.1 16.4 16.6 136 371

Sr 992 805 772 652 694 237 750 736 563 681 632

Y 18.9 14.7 11.5 34.3 23.1 2.04 15.8 15.2 19.7 139 611

zr 59.3 42.1 40.5 115 79.6 1.95 19.9 19.0 19.8 155 716

Nb 6.95 4.45 4.12 8.74 5.92 0.246 1.94 1.92 2.00 1.79 1.88

Cs 3.02 1.42 1.40 3.12 2.21 0.108 1.13 1.18 1.13 1.12 1.06

Ba 867 1243 5032 605 455 38.2 425 418 337 335 347

La 21.2 14.7 11.4 30.0 21.7 1.37 10.4 10.5 13.6 115 241

Ce 36.8 27.1 20.7 49.3 35.8 1.52 12.8 12.8 14.3 137 471

Pr 4.80 3.11 2.58 6.39 4.67 0.225 1.94 2.00 2.28 2.10 2.37

Nd 18.0 11.7 9.64 24.1 17.6 0.844 7.39 7.60 8.67 8.24 9.34
Sm 3.49 2.13 1.74 4.73 3.30 0.164 1.46 1.44 1.65 1.56 1.80

Eu 0.768 0435 0450 0969 0715 0037 0321 0344 760.3 0364  0.391
Gd 2.99 2.01 1.69 4.35 3.17 0.152 1.48 1.61 1.72 1.55 1.77

Tb 0.466 0314  0.248  0.699 0478 0025 0243 0244 6%0.2 0236  0.277

Dy 2.64 1.80 1.51 4.11 2.92 0.144 1.37 1.45 1.71 1.43 1.60

Ho 0576 0384  0.302 0.886  0.628 0038 0334 0353 9%0.3 0333  0.351

Er 1.58 1.10 0.899 2.64 1.78 0.128  0.985 1.09 1.34 9.9 1.05

Yb 1.51 1.14 0.804 2.48 1.77 0.127 0983  0.980 1.26 888. 0.946

Lu 0.227 0181  0.140  0.394 0269 0024 0171 0181 9w0.1 0.149  0.151

Hf 1.41 1.05 0.950 2.88 1.88 0.046 0537 0499 0559 .45  0.532
Ta 0.436  0.294 0253  0.614 0392 0011 0159 0153 500.1 0.146  0.142

Pb 6.82 4.36 3.71 9.00 7.23 0.629 7.93 7.83 6.60 6.33 4.54

Th 6.23 4.26 3.62 8.61 5.60 0.217 2.31 2.20 2.07 2.16 2.11

U 0.825  0.804  0.617 2.32 1.16 5.37 13.0 13.0 146 713. 126

Tableau 1 (suite)
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

Ech. 144-29 144-30 144-31 144-32 144-33 144-34 -384 144-36 144-37 144-38
Prof. (m) 215 217 264 265 295 299 299 326 327 328
Carotte 4 4 5 5 6 7 7 8 8 8

Unité 3 3 4 4 5 5 5 5 5 5

SiO, 11.9 18.5 354 37.8 58.5 56.1 56.8 66.4 64.1 53.8

Al,O4 211 3.44 10.4 11.3 6.48 14.35 1151 6.16 10.35 .7813

Fe,03 0.86 1.35 4.65 4.95 3.35 7.84 6.01 3.05 5.18 7.44

MnO 0.01 0.01 0.03 0.03 0.10 0.06 0.05 0.05 0.05 0.10

MgO 0.71 0.88 1.32 1.26 1.02 2.03 1.63 0.97 1.78 2.26

CaO 39.8 32.3 19.7 19.1 14.3 3.35 7.98 9.69 5.40 5.62

Na,O 1.56 1.93 1.08 1.03 0.90 1.46 1.34 0.88 1.35 1.32

K,O 0.45 0.70 1.20 1.07 1.12 2.07 1.69 1.19 1.69 2.21

TiO, 0.09 0.15 0.65 0.76 0.92 0.91 0.93 0.51 0.66 0.81

P,Os5 0.16 0.43 0.16 0.13 0.07 0.12 0.13 0.08 0.11 0.14

PF 43.2 40.7 24.3 21.9 13.5 115 12.2 105 10.2 13.3

Total 100.8 100.4 98.8 99.3 100.3 99.7 100.3 99.5 100.9100.8

144-29 144-30 144-31 144-32 144-3344-33 dup 144-34 144-35 144-36 144-37 144-38
Li 6.96 13.0 33.3 35.7 25.0 24.3 584 49.2 24.8 389 924
Rb 11.0 17.6 62.0 56.5 35.9 35.6 86.5 63.8 34.6 53.8 339
Sr 570 573 512 446 261 255 270 438 412 293 349
Y 7.27 9.58 20.2 19.9 16.2 15.3 24.9 21.8 14.2 17.0 542

Zr 14.7 20.1 117 120 274 260 180 208 131 130 167

Nb 1.43 2.25 9.67 10.8 11.9 12.0 13.3 124 6.54 929 281

Cs 0.842 1.38 4.00 3.50 1.47 1.43 4.74 3.41 1.27 2.48 4.64

Ba 149 233 108 102 154 155 226 190 8966 202 228

La 6.49 8.41 21.2 225 16.7 15.5 28.8 25.4 13.8 18.1 942

Ce 9.38 12.8 42.6 46.6 33.7 30.9 61.5 56.3 27.6 39.1 196

Pr 1.30 1.74 5.28 5.43 3.91 3.65 7.13 6.43 3.24 469 127

Nd 4.95 6.77 204 20.8 15.4 13.5 27.6 25.2 12.7 178 692

Sm 0.973 1.30 4.15 4.20 3.02 2.70 5.40 5.06 2.55 3.61 5.50

Eu 0.212 0.300 0.952 0.934 0.765 0.719 1.20 1.07 0.8990.931 1.25

Gd 0.924 1.24 3.85 3.61 2.83 2.51 4.86 4.28 2.32 3.26 4.83

Th 0.145 0.189 0.569 0.597 0.460 0.412 0.796 0.680 840.3 0.526 0.789

Dy 0.888 1.18 3.25 3.45 2.63 2.46 4.57 3.94 2.22 2.97 4.57

Ho 0.201 0.270 0.689 0.715 0.538 0.526 0.919 0.810 410.4 0.612 0.912

Er 0.614 0.807 2.01 2.04 1.58 1.49 2.63 2.29 1.32 1.79 2.57

Yb 0.560 0.779 1.79 1.95 1.62 1.61 2.52 2.23 1.22 1.60 2.49

Lu 0.088 0.126 0.281 0.296 0.246 0.243 0.388 0.350 950.1 0.248 0.370

Hf 0.434 0.654 3.05 3.16 6.87 6.65 4.72 5.54 3.14 3.45 4.21

Ta 0.108 0.189 0.655 0.737 0.741 0.737 0.946 0.864 240.4 0.616 0.886

Pb 4.77 5.99 8.66 8.91 5.35 5.60 14.0 105 5.62 856 331

Th 1.45 2.22 5.86 6.39 4.26 4.88 8.42 7.29 3.39 491 .198

U 11.1 10.3 2.24 1.81 1.33 1.32 1.84 1.94 0.896 1.12 1.61

Tableau 1 (fin)
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

SiO; (wt%) Alz03 (Wt%) CaO (Wt%)
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Figure 2 : Concentrations en S¥OAI,O; et CaO des sédiments du site 144 en fonction geofandeur

Enfin, les unités 4 et 5 se distinguent des 3 autnaités lithologiques par des teneurs
nettement plus élevées en §iBeO; et TiO,. Les concentrations en CaO ainsi que les pertes
au feu sont relativement faibles. Les concentratien KO, MgO et AbOs; atteignent des

valeurs plus élevées que celles des 3 autres unités

Les constituants majeurs des sédiments du site el le carbonate de calcium
(foraminiferes et nannofossiles essentiellemeatsjlice biogénique (radiolaires, diatomées et
spicules) et enfin une composante détritique (chpdhe 1). La fraction détritique est
constituée principalement d’argiles dans les unité&s 3, et d’argiles et de quartz dans les
unités 4 et 5. Les deux composantes biogéniguedesntompositions chimiques trés simples
CaCQ et SiQ.

1.1.2 Dilution par les carbonates
Le carbonate de calcium est présent en quantii@blardans ces sédiments (10 a 90%), et
représente souvent plus de 50% du sédiment (citobd)). Les coefficients de corrélation de

Pearson entre les différents éléments majeurséatidments du site 144 sont présentés dans le

tableau 2.
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites
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Figure 3: Concentrations en éléments majeurs (en %) déimeats du site 144 groupés par unités lithologigike
total sous forme F8).
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

SiO,
Al,O;
Fe,0Os
MnO
MgO
CaO
Na,O
K,O
TiO,
P,Os5
PF

SiO, Al,O3 Fe,03 MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,Os PF
1

0.715 1

0.727 0.958 1

0.314 0.408 0.471 1

0.674 0.946 0.942 0.396 1

-0.950 -0.824 -0.824 -0.251 -0.786 1

-0.101 0.086 -0.026  -0.072 0.116  -0.059 1

0.755 0.938 0.880 0.466 0.925 -0.831 0.202 1

0.805 0.862 0.909 0.427 0.808 -0.834 -0.228 0.775 1

-0.153 -0.192 -0.191 -0.449 -0.145 -0.012 0.190 21R. -0.179 1
-0.956 -0.815 -0.820 -0.465 -0.767 0.897 0.155 34€.8 -0.868 0.343 1

Tableau 2 : Coefficients de corrélation de Pearson entre Iéméhts majeurs des sédiments du site 144 (38
échantillons).

Les coefficients de corrélation entre le CaO (oxgdsentiellement contenu dans le carbonate

de calcium) et les oxydes d’Al, de Fe, de K, de &éigle Ti sont négatifs et leurs valeurs

absolues sont élevées (> 0.78). Ces éléments, guisine partie de la silice, sont

essentiellement d’origine détritique dans les sédis et en premier lieu contenus dans les
argiles (Plank et Ludden, 1992 ; Plank et Langmuir, 19983gstélic et al., 2005). Nous

suggérons que le facteur de premier ordre contrédavariabilité de la plupart des éléments

analysés dans les sédiments du site 144 est kodilde la phase détritique par le carbonate

de calcium. La figure 4 illustre la forte corrétatinégative qui lie les concentrations en CaO

et celles en AD;. Un mélange binaire simple entre le carbonatealeiwn et la fraction

argileuse (qui contient I'essentiel de I'Al) abaaii a une droite parfaite dans ce diagramme.

60
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R
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20t

101

Composition thérorique

® | & de carbonate pur
50t

e Unité 1
e Unité 2
e Unité 3
o Unités 4&5
¥ ucc
<9< GLOsS

s Site 765

«  Site 1149
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Figure 4: CaO vs AJO; (en %). Les analyses des échantillons du site sbht groupées par unités
lithologiques. Les données de la littérature prnonent de Plank et Langmuir (1998) pour le GLOSS, de
McLennan (2001) pour UCC, de Plank et Ludden (192Rir le site 765 et enfin de Plank et al. (206)rp

le site 1149.

85



Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

Un examen plus approfondi la figure 4 montre qesiiste des variations significatives des
concentrations d’AD3; pour une concentration en CaO donnée, et ce aimsidans les
sédiments du site 144 que 765 et 1149, qui ne pewrexpliquer par de la dilution par le
carbonate de calcium. Ainsi bien qu’une large plrtla variabilité des concentrations en
Al,O3 (et des autres éléments enrichis dans la fradéritique) puisse s’expliquer par la
dilution par le carbonate de calcium, il existe qabblement un ou plusieurs mécanismes

secondaires responsables, dans une moindre mdsurette variabilite.

1.1.3. Dilution par la silice

La figure 5 montre la relation entre les concerdrat en A}O3 et SiQ dans les sédiments du
site 144 (les exemples pris de la littérature $emmémes que dans la figure 4). Les données
forment un triangle dont chaque sommet représent& pdle pur lithologique ». Le coin
supérieur gauche du graphigue est occupé par dédadtes quasiment pures du site 1149.
Quelques carbonates des sites 1149 et 765 ainsh @chantillon de I'unité 3 (black shales)
du site 144 représente « virtuellement » un palbareaté pur (dénué de la fraction argileuse).
Enfin le dernier pdle riche en AD; est représenté par les argiles pélagiques des7ite et
1149. Ce poéle présente une concentration plus élev,03; (~20%) et plus basse en Si@G
55%) que la moyenne de la crolte continentale sp§UCC, figure 5).
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Figure 5 : Si0O, vs AlLO3 (en %). La légende est identique a celle de lardigh.

Le transport des sédiments détritiques est probadsieresponsable de cette observation. En

effet, un transport important (ou sous faible émgrgle sédiments issus de l'altération
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Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

mécanique de la cro(te continentale peut produir&ritsédimentaire et une perte relative de
silice. En effet les grains de quartz vont avoirdi@nce a se déposer non loin des continents,
alors que les argiles sont transportées a desxdedtalus importantes, et il résulte de ce tri un
enrichissement en AD; et un appauvrissement en Sigar rapport au mateériel de départ. Les
effets de dilution de la fraction argileuse par &esbonates et par la « silice pure » sont
indiqués par des fleches (figure 5). Les donnéesidul44 montrent une forte dispersion
refléetant un mélange a trois poles, ou le péleleugi et carbonaté domine généralement le
mélange (figure 5). C’est dans les unités 4 etélgudle siliceux a le plus d’'influence. Les
observations visuelles réalisées lors de la miseinrévélé la présence a la fois de silice
biogénique (radiolaires, diatomées et spiculesy des unités 1 et 2 et la présence de quartz
deétritique dans les unités 4 et 5 (cf chapitreL&)rapport SiQ/Al,O5 (insensible a I'effet de
dilution par le carbonate de calcium) reflete I'esale silice. Les variations de ce rapport le
long de la pile sédimentaire forée au niveau del 544 sont comparées aux quantifications

visuelles des phases siliceuses (d’origine biogénay détritique) dans la figure 6.
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Figure 6 : Comparaison entre les variations ghurcentage des phases siliceuses dans les séslitduesite
144 (Hayes et al., 1972), incluant silice biogémiqessentiellement radiolaires et diatomées) ettzjua
d'origine détritique, et les variations du rapp8i0./Al,0;.GLOSS d'aprés Plank et Langmuir (1998) et
UCC d’apres McLennan (2001)
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Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

Le rapport SiQAI,O3 est bien corrélé aux teneurs en phases silice(iggse 6). Les
fluctuations du rapport SAI,O3; semblent étre liées aux variations des teneurf®ssiles
siliceux dans les unités 1 et 2, et a celles dutguwdétritique dans les unités 4 et 5. Les
valeurs élevées mesurées dans l'unité 3 sont eareqe contradiction avec I'absence de
phases siliceuses dans cette unité (figure 6). Iéars, nous rappelons que les analyses
chimiques (ce travail) et les quantifications vitese (Hayes et al.,, 1972) n'ont pas été
effectuées sur les mémes échantillons. Ce paradewt donc partiellement étre imputé a
I'hétérogénéité lithologique de cette unité. Desplles analyses de diffraction X réalisées
dans des échantillons de cette unité révelentédaemce de quartz dans cette unité (Fan et
Rex, 1972). Il est également concevable que I'abood de matiére organique dans cette

unité ait géne les observations visuelles.

1.1.4 Mécanismes autre que la dilution par les phas biogéniques

La composition chimique des composantes biogénigaeselativement simple et I'effet des
fluctuations de leur abondance est facilement détel D’autres mécanismes plus complexes
contribuent a la variabilité observée. Tout d’abdedcomposition chimique de la fraction
détritique peut présenter une variabilité imporarita signature chimique de la fraction
detritique est tres largement dépendante de laralogie. Des variations importantes de la
minéralogie se traduiront donc par des variatiomes composition chimique. Plusieurs
mécanismes peuvent induire des changements damséaalogie des apports détritiques : 1)
changement de source des sédiments détritiqueayidjions de la distance parcourue par les
sédiments, impliquant un tri sédimentaire différent

Des modifications chimiques du systéme (phaseséhiqges et détritiques) par interaction
avec l'eau de mer lors de la diagenese sont cagariEnfin, la précipitation, et la
concentration de phases authigéniques (oxydes dénfrest un mécanisme important dans
les régions ou le taux de sédimentation est tibkefa

La dilution par le carbonate de calcium ou la sillogénique va affecter les concentrations
des éléments mais ne modifie pas les rapportsnd&xés. L’examen plus approfondi des
relations entre les teneurs en Al, élément asspmSque uniqguement a la composante
détritique, et les teneurs des éléments tel Fe, Mgt K devrait permettre d’évaluer la
variabilité chimique dont seule la dilution ne pgais étre responsable. Les coefficients de
corrélation de Pearson (tableau 2) entre {Alet les oxydes de Fe, Mg et K sont positifs et

tres élevés (> 0.93), et la figure 7 illustre ceseflentes corrélations. La relation linéaire
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

entre les concentrations en,@} et les concentrations en KB, K,O et MgO, éléments

essentiellement contenus dans la phase argildiussrda le rapport quasi constant entre ces

éléments. La variabilité observée est ainsi largdgrdae a I'effet de dilution par le carbonate

de calcium et la silice, qui ne modifie pas legr@yps entre les éléments discutés ici.
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Figure 7 : F&03, KO et MgO vs AJO; (en %, FgO3) GLOSS d'aprés Plank et Langmuir (1998) et UCC

d’aprés McLennan (2001).

Les données ne semblent donc pas révéler de wariatajeure de la composition chimique

de la phase détritique le long de la pile sédimemntai de fractionnement chimique important

lié a des processus diagénétiques, en ce qui contes rapports Fe/Al, K/Al et Mg/Al. Les

teneurs en MnO des sédiments du site 144 sont cegspentre 0.01 et 0.10 % (tableau 1 et

figure 3). Ces concentrations sont faibles par eapgu GLOSS (0.32 %, Plank et Langmuir,
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1998), et par rapport a certains sédiments métahf des sites 1149 et 596 dans lesquels les
teneurs en MnO dépassent les 2 et 7% respectivélank et Langmuir, 1998 ; Plank et al.,
2007) et suggerent que la précipitation d’oxydethigeniques n’est pas un mécanisme
important dans la genése des sédiments du site 144.

Les sédiments du site 144 ont un rappoi®H#l,Os plus bas que la moyenne de la crodte
continentale (figure 7). Ces faibles teneurs redstien KO peuvent étre attribué a
'abondance de kaolinite dans la fraction argiledseces sédiments (von Rad et Rdsch,
1972). Cette argile, ne contenant pas de K, estdabde dans les régions tropicales ou le
lessivage intense aboutit a la formation de sdiéritaques appauvris en cations mobiles
(essentiellement K et Na) (Chamley, 1989).

Le coefficient de corrélation de Pearson entre descentrations en AD; et TiO, est
légerement plus bas que ceux liantg@ avec KO, MgO et FgO; (tableau 2). La figure 8
illustre la relation entre ces deux oxydes.

10
0gl @ Unite1
o Unité 2
08 o Unite 3 o
071 o Unités 485 *
06 9 UCC R
0.5 9T GLOSS ®
04

TiO2

03} °

o
02} oo @ @9
014} .@.6)‘0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Al2O3

Figure 8 : TiO, vs ALO; (en %). GLOSS d’apres Plank et Langmuir (1998Y€C d'aprés McLennan
(2001)

En excluant, les unités 4 et 5, la relation estgitament linéaire. Les unités 4 et 5 montrent
un exces important de Ti par rapport a I'Al. Laufig 9 montre le lien entre les variations du
rapport TiQ/Al,O3 et 'abondance de quartz détritique dans le sédirfeelong de la pile

sédimentaire. Ce rapport est constant dans ledsuhita 3, illustration de la relation linéaire
présentée dans la figure 8 et suggére que le T8 tnmunités 1 a 3 est essentiellement
contenu dans la fraction argileuse. Le rapport argenbrutalement dans les unités 4 et 5
parallelement a l'apparition en quantité importadee quartz détritique dans le sédiment.

L’abondance de matériel terrigene dans ces unités que la morphologie des grains de
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quartz suggerent un environnement de dépoét retadmé proximal (Erbacher et al., 2004 ;
Hayes et al., 1972). Il est probable que des min€laurds contenant du Ti (rutile, ilménite,
ou sphene par exemple) soient présents dans ce&s,uméme s’ils ne sont pas signalés ni

dans le rapport de la mission DSDP 14, ni dand della toute récente mission 207.

p Unité 1 Dounté2 | unites | Unités 485
L 35
© 30}
3
= 25+t
s
© 20t
N o151
S 10 :
<) s s
5r : :
0 50 100 150 200 250 300 350
0.16 .
Unité 1 o Unité2 | Unité3 | Unités 485
0.14 ' |
o 0121
o
N o010}
<
N 0.08 |
Q
= o006}t GLOSS
0.04 H Y : ucc
0.02 |
0.00 I L ' L L il L
0 50 100 150 200 250 300 350

Profondeur (m)

Figure 9 : Comparaison entre les variations du pourcentaggudetz détritique des sédiments du site 144
(Hayes et al., 1972) et les variations du rapp@b/Rl ,Os.

1.1.5 Synthese

Les sédiments du site 144 sont constitués de 3 asampes majeures, deux composantes
biogéniques et une composante détritique. La coamesdétritique est essentiellement
argileuse dans les unités 1 a 3 (Hayes et al.,)19udis argileuse et quartzeuse dans les unités
4 et 5. Les éléments Al, Fe, Mg et K ainsi qu'ustip de la silice et du Ti sont contenus
dans la fraction argileuse. La composition chimigeela fraction argileuse est relativement
constante le long de la pile sédimentaire. Dansié®s 4 et 5, la fraction détritique contient
jusqu’a 30% de quartz et probablement des minélauxis responsables des forts rapports
Si/Al et Ti/Al mesurés dans ces unités. Les compiesa biogéniques (siliceuses et

carbonatées) diluent les éléments contenus daftad@on détritique, et les fluctuations de

91



Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

leur abondance sont responsables en grande padttevdriabilité chimique observée dans les
sédiments du site 144. Enfin, la présence de nsdldgphosphate dans l'unité 3 (Hayes et al.,

1972) explique les concentrations élevees £ Besurées dans cette unité.

92



Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

1.2 Le site 543

1.2.1 Présentations des concentrations en élémentajeurs des sédiments du site 543

Les résultats des analyses des éléments majeurprésentés dans le tableau 3. La figure 10
montre les variations des concentrations en CagzAdt SiQ en fonction de la profondeur.
Des diagrammes 1D de distribution des élémentsurgagroupés par unité lithologique sont
présentés dans la figure 11. Seul un échantillavignt de l'unité lithologique 3, nous
'avons associé a l'unité 4. Les teneurs en,Si@rient de 27 a 62% le long de la pile
sédimentaire forée au niveau du site 543 (tableaiufigure 10). Les concentrations en®@{
sont comprises entre 7.4 et 20.6%. Les concenmsatem CaO sont basses et relativement
constantes (de 0.4 a 1.5%) du sommet de la pitpijaga base de I'unité 5c. En revanche, les
teneurs en CaO dans l'unité 6 sont variables eigaent des valeurs relativement élevées (2 a
26%).
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Figure 10 : Concentrations en SOAIO; et CaO des sédiments du site 543 en fonction geofandeur
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Ech.  543-1W 5431  543-2 543-3  543-4 5435 543-6  543-2W543-7
Prof. (m) 174 181 188 194 220 230 236 239 248
Carotte 18 19 19 20 23 24 24 25 26
Unité 3 4 4 4 4 4 4 4 4
%
Sio, 54.4 53.5 53.2 54.2 51.2 50.8 49.4 51.3 52.2
ALO; 155 15.7 15.5 15.8 18.5 19.8 19.2 20.6 18.6
Fe,0s  7.15 6.64 7.46 6.49 8.76 7.37 7.66 8.10 6.97
MnO 0.23 0.23 0.29 0.50 0.13 0.11 0.28 0.12 0.35
MgO 2.91 2.37 2.43 2.35 1.96 1.92 2.04 2.09 2.17
Ca0 1.04 1.53 1.02 1.08 0.50 0.46 0.47 0.45 1.22
Nay,O 3.08 3.41 3.08 2.60 1.76 1.63 1.99 1.58 3.04
K,O 1.54 1.35 1.49 1.40 1.68 2.05 1.99 2.11 2.47
TiO, 0.62 0.68 0.58 0.62 0.72 0.72 0.69 0.80 0.73
P,0s 0.13 0.15 0.14 0.13 0.15 0.11 0.14 0.12 0.15
PF 13.6 14.6 15.2 15.0 15.1 14.9 16.1 13.0 12.1
Total 1002 1002  100.3 100.2 1004  99.8 100.0  100.2 0.010
543-1W 543-1 5432 55‘562 543-3  543-4 5435 55‘565 543-6 543-2W 543-7
ppm
Li 61.2 56.7 65.1 68.4 60.1 76.9 72.6 69.6 73.9 765 367
Rb 63.0 52.1 53.0 61.6 47.2 79.0 108 98.0 106 95.9 9 80.
Sr 82.5 92.4 68.1 83.1 58.3 85.0 92.4 84.9 90.0 854 929
Y 27.3 26.5 28.2 31.2 18.0 23.7 24.2 23.3 25.1 235 322
zr 101 110 98.5 103 83.7 118 128 129 139 128 118
Nb 10.6 9.97 9.64 9.98 8.55 14.9 15.8 15.9 14.9 16.6 321
Cs 5.34 4.14 5.05 5.01 4.98 6.37 8.33 7.84 7.85 751 128
Ba 289 299 261 271 160 501 480 458 423 457 386
La 23.5 23.0 24.8 27.1 24.3 38.1 39.6 36.8 36.7 384 553
Ce 65.3 59.9 66.4 69.4 64.4 95.7 91.2 84.6 85.6 89.9 897
Pr 6.09 5.95 6.31 6.93 5.95 8.93 9.44 8.63 8.59 8.70 .638
Nd 23.4 23.1 24.6 26.9 22.7 32.8 33.4 31.2 31.7 323 163
Sm 4.83 5.04 5.23 5.64 4.61 6.28 6.44 5.86 5.99 594 .156
Eu 1.08 1.19 1.17 1.20 1.01 1.27 1.27 1.16 1.20 117 281
Gd 4.39 4.60 4.94 5.15 4.21 5.06 5.05 4.70 4.88 455 195
Tb 0.723 0773  0.804 0848  0.667 0.810 0778 0740 72.7 0716  0.817
Dy 4.08 4.47 4.75 4.78 3.88 4.39 4.36 4.02 4.23 3.96 .56 4
Ho 0.863 0923 0994  1.03 0790 0.889  0.853  0.826 90.86 0.787  0.918
Er 2.57 2.61 2.90 2.86 2.35 2.56 2.49 2.39 2.49 2.26 632
Yb 2.40 2.52 2.70 2.82 2.22 2.43 2.51 2.32 2.36 2.26 542
Lu 0.376  0.383 0430 0452 0341  0.383 0371 0349 640.3 0.351  0.397
Hf 2.62 2.88 2.71 2.71 2.88 3.26 3.32 3.22 3.60 3.35 473
Ta 0.684  0.657 0.665 0683 0707  1.05 1.11 1.07 1.01 171 0.994
Pb 12.9 13.9 14.3 155 19.1 22.2 20.0 18.7 26.8 249 242
Th 8.69 7.66 8.61 9.01 8.15 16.5 16.3 14.6 13.8 138 171
U 1.22 1.19 1.32 1.34 1.50 1.72 1.94 1.93 1.85 1.82 012

Tableau 3 :Concentrations en éléments majeurs (%) et trages)(des sédiments du site 543. « dup » signifie
dupliqué.
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Ech. 543-3W 543-4W 543-5W 543-6W 543-7TW  543-8 543-9 543-10 543-11
Prof. (m) 251 254 259 269 274 280 290 295 307
Carotte 26 26 27 28 28 29 30 31 32
Unité 4 5a ba ba 5a ba 5a ba 5a
%
SiO, 53.6 54.4 52.9 54.2 58.4 59.5 58.4 58.3 62.9
Al,O3 19.1 18.3 19.1 18.4 15.5 13.9 14.8 145 10.5
Fe,0, 7.07 7.17 8.02 7.53 6.33 6.01 6.07 5.78 4.55
MnO 0.14 0.22 0.23 0.13 0.12 0.09 0.28 0.13 0.15
MgO 1.91 1.91 2.00 1.84 1.62 1.45 1.71 1.67 3.01
CaO 0.51 0.55 0.54 0.52 0.55 0.63 0.51 0.43 0.37
Na,O 1.68 1.71 1.64 1.67 1.73 1.79 1.67 1.77 1.62
K,0O 1.84 1.81 1.55 1.58 1.48 1.35 1.55 1.67 1.29
TiO, 0.70 0.67 0.70 0.68 0.58 0.50 0.56 0.56 0.38
P,Os 0.13 0.15 0.13 0.14 0.18 0.24 0.17 0.12 0.10
PF 13.0 13.0 13.4 13.2 12.6 15.0 14.4 15.2 15.5
Total 99.6 99.9 100.2 99.9 99.1 100.4 100.1 100.1 100.3
543-3W 543-4W 543-5W 543-6W 543-7TW  543-8 543-9 543-10 533;)10 543-11 533:'1
ppm
Li 84.6 76.4 79.0 76.5 71.6 62.2 63.5 57.6 57.3 46.8 754
Rb 74.5 83.3 63.2 66.9 67.8 58.4 63.2 59.0 57.1 60.2 146
Sr 88.0 88.0 68.4 72.4 78.6 81.3 75.6 88.6 87.1 60.1 116
Y 22.7 24.9 215 24.0 25.0 36.3 22.9 19.4 17.9 16.1 591
Zr 133 126 127 113 97.4 96.7 110 93.8 91.8 81.0 81.5
Nb 14.9 13.9 13.0 13.7 11.6 10.9 125 11.6 11.4 9.89 001
Cs 6.78 6.92 5.85 5.33 4.90 3.91 4.40 4.48 4.34 354 503
Ba 608 176 158 168 156 132 207 155 134 92.0 90.9
La 32.7 34.3 311 32.6 33.2 34.9 28.8 324 30.9 21.0 082
Ce 74.1 82.3 81.4 84.6 86.2 93.6 75.0 74.0 715 535 245
Pr 7.63 7.96 7.30 7.87 8.25 8.66 6.61 7.05 6.63 469 714
Nd 28.4 29.8 26.3 28.7 31.3 33.1 23.9 255 24.1 172 691
Sm 5.48 5.92 5.16 5.82 6.17 6.71 4.53 4.74 4.47 325 313
Eu 1.09 1.19 1.12 1.21 1.33 1.49 0.970 0.987 0.914 68.6 0.653
Gd 4.57 4.74 4.55 4.96 5.24 5.98 3.93 3.92 3.84 2.74 652
Tb 0.713 0.749 0.712 0.782 0.845 0.997 0.636 0.624 980.5 0.437 0.428
Dy 3.87 4.17 3.98 4.29 4.61 5.60 3.49 3.46 3.23 245 432
Ho 0.817 0.861 0.808 0.864 0.904 1.15 0.726 0.701 90.65 0.518 0.516
Er 2.34 2.48 2.39 2.50 2.46 3.23 2.08 1.96 1.95 1.47 511
Yb 2.25 2.25 2.15 2.32 2.30 2.90 2.02 1.93 1.85 145 421
Lu 0.350 0.355 0.321 0.351 0.341 0.441 0.303 0.293 830.2 0.231 0.225
Hf 3.61 3.23 3.37 2.96 2.72 2.49 2.74 2.60 2.61 197 941
Ta 1.02 0.938 0.943 0.950 0.800 0.710 0.791 0.832 30.82 0.636 0.626
Pb 215 19.7 12.6 19.9 14.1 11.3 21.1 17.6 17.9 124 241
Th 12.1 12.1 114 124 11.1 10.5 9.95 11.2 10.9 8.28 .158
U 1.80 1.83 1.62 1.39 1.37 1.33 1.30 1.34 1.30 1.08 .021

Tableau 3 (suite)
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Ech. 543-12 543-15 543-16 543-17 543-18 543-19 BA3-543-21 543-22 543-23 543-24
Prof. (m) 315 333 343 353 361 364 371 382 390 399 408
Carotte 33 A-2 A-3 A-4 A-5 A-5 A-6 A-7 A-8 A-9 A-10

Unité 5b 5b 5b 5¢c 5¢c 5¢c 5c 6 6 6 6

%

SiO, 61.7 62.4 56.8 52.0 54.3 53.1 52.0 27.4 47.0 35.526.8

Al,O3 12.0 12.4 154 18.8 17.4 17.6 17.3 9.86 13.9 10.27.24

Fe,0Os 5.28 5.05 6.51 8.07 6.24 6.90 6.44 5.09 7.64 6.63.51

MnO 0.13 0.08 0.12 0.24 0.40 0.23 0.10 0.37 0.84 9.770.294

MgO 2.63 1.55 1.79 1.99 2.23 3.07 3.51 1.38 4.94 4.98.38

CaO 0.38 0.55 0.72 0.68 0.81 0.70 0.44 255 1.98 14.126.3

Na,O 1.73 2.10 2.18 1.59 1.63 1.34 1.20 0.89 1.26 0.920.85

K,0 1.85 1.91 2.25 1.80 1.85 2.27 2.14 1.61 2.79 2.381.26

TiO, 0.51 0.46 0.50 0.65 0.56 0.64 0.66 0.35 0.56 0.430.32

P,Os5 0.09 0.15 0.19 0.19 0.25 0.22 0.12 0.18 0.19 0.200.36

PF 13.7 13.3 14.4 14.9 14.9 14.6 16.9 27.8 19.7 24.928.8

Total 100.1 99.9 100.8 100.9 100.5 100.7 100.8 100.4 .8100 101.0 100.2

543-12 543-15 543-1653&)16 543-18 543-19 543-20 543-21 543-2§§3_22 543-23 543-24
ppm
Li 41.2 38.7 46.9 46.3 71.2 60.6 66.2 48.7 39.1 41.931.0 215
Rb 56.5 41.5 63.7 67.6 4.7 52.5 67.1 47.9 88.4 87.862.6 52.0
Sr 83.5 81.8 140 152 101 60.7 83.5 415 61.8 63.5 167355
Y 15.9 24.5 28.8 29.9 38.8 32.2 22.4 31.9 34.8 35.730.6 34.1

Zr 99.2 86.9 93.1 96.4 97.8 122 114 61.4 109 108 79.268.1

Nb 11.7 11.0 10.6 10.8 12.7 14.2 12.9 7.65 12.2 12.17.88 6.47

Cs 4.17 3.58 4.47 4.50 5.35 5.50 5.34 2.96 4.40 4.493.55 2.76

Ba 116 112 218 226 244 183 188 125 242 265 173 97.3

La 27.7 19.6 31.8 33.1 46.3 37.9 40.3 44.9 42.1 42.040.1 35.2

Ce 72.6 69.9 87.8 88.9 115 106 90.5 90.2 103 103 63.151.9

Pr 5.90 4.90 8.29 8.55 11.6 8.93 8.69 13.6 11.3 11.711.0 8.21

Nd 21.3 18.5 31.6 325 43.0 33.6 31.1 53.6 43.3 44.442.3 319

Sm 3.70 3.84 6.29 6.39 8.42 6.63 5.78 114 8.72 8.883.72 6.35

Eu 0.764 0.881 1.38 1.41 1.75 1.32 1.14 2.42 1.85 41.81.87 1.40

Gd 3.14 3.72 5.67 5.68 7.15 5.57 4.57 9.16 7.46 7.707.36 5.93

Tb 0.489 0.628 0.908 0.911 1.13 0.898 0.720 1.45 1.191.23 1.14 0.925

Dy 2.71 3.75 5.06 5.04 6.15 5.26 4.06 7.47 6.42 6.576.23 5.21

Ho 0.562 0.785 1.05 1.03 1.28 1.11 0.854 1.39 126 321. 1.22 1.05

Er 1.71 2.25 2.91 2.92 3.67 3.18 2.40 3.69 3.39 3.493.26 3.00

Yb 1.70 2.13 2.66 2.71 3.23 3.03 2.45 3.00 3.08 3.082.95 2.58

Lu 0.266 0.334 0.424 0.421 0.500 0.475 0.371 0.4254710. 0.480 0.444  0.392

Hf 2.57 2.27 2.60 2.60 2.70 3.22 3.10 1.83 2.97 2.992.28 1.71

Ta 0.799 0.721 0.742 0.724 0.895 0.979 0.937 0.5608440. 0.860 0.577 0.439

Pb 17.9 16.6 12.3 12.6 23.2 23.2 26.7 18.2 24.7 24.724.1 12.3

Th 10.1 8.76 12.3 12.6 14.1 11.8 125 9.49 11.1 11.26.92 5.85

U 1.32 1.27 1.64 1.64 1.78 1.48 1.31 0.702 0.966 7.9 0.812 0.639

Tableau 3 (fin)
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Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

Les sous - unités 5a et 5b présentent les tenausd les plus élevées (figure 10), et I'unité
4 ainsi que la sous - unité 5c sont les plus aleoges. De maniere générale, les
concentrations élevées en B} refletent I'abondance de la phase argileuse dass |
sédiments du site 543 (cf chapitre 1). De mémdgdawnité 6 présente des concentrations
élevées en CaO, car c'est la seule a conteniratb®mrates (cf chapitre 1). Les pertes au feu
des unités 4 et 5 varient dans une méme gammeirgst(entre 12 et 16%, figure 11), et
refletent essentiellement la teneur en eau du s#djnalors que celles de l'unité 6 sont
nettement plus élevées (de 20 a 29%), dues a $&nué d’eau mais aussi de £&dntenu
dans le carbonate de calcium.

Les oxydes KO, MgO et MnO des échantillons des unités 4 et fieradans la méme
gamme de concentrations (figure 11). Les teneurSeghs, NaO et TiQ, des sédiments de
I'unité 4 sont généralement plus élevées que dangd 5. En revanche, les concentrations en
P,Os atteignent des valeurs plus élevées dans l'un{t@gre 11). L'unité 6, est caractérisée
par des concentrations plus faibles en,S#&),03;, NgO et TiQ, que celles des unités 4 et 5.
Les teneurs en K@z et K;O sont comparables a celles des autres unitésn,Ecgrtains
échantillons de l'unité 6 présentent des enricinesgs importants en MnO, jusqu’a 0.84%

(tableau 3 et figure 11) et dans une moindre mesuif@Os (jusqu’a 0.36%).

La discussion s’articule selon un raisonnement cgua a celui suivi dans la section
concernant le site 144. Nous allons ici encorectetié dégager les principales caractéristiques
chimiques de chacun des constituants de ces sédineénde discuter des mécanismes
responsables de la variabilité observée. Les daasts majeurs des sédiments du site 543
sont la silice biogénique (radiolarite), le carb@nde calcium, et enfin une « composante
detritique » (cf chapitre 1). Nous employons larterdétritique avec prudence car ce terme
signifie plutét dans le cas présent « non biogémiguCette composante « non biogénique »
comprend des sédiments détritiques (largement diortsh mais aussi authigéniques (cf
chapitre 1). Les radiolaires sont présentes dangrges 4 et 5a, et leur abondance varie entre
0 et 50%, d’apres les observations visuelles éadisx bord (« smear slides », Biju-Duval et
al., 1984). La composante détritique est constitli@miles et son abondance comprise entre
10 et 95% dépasse généralement les 70%. Bien quealtz n’ait pas été repéré de maniere
visuelle, les analyses de diffraction X ont réval@résence de quartz en faible quantité (~ 5%

du sédiment), sur 'ensemble de la pile forée.
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Figure 11 : Concentrations en éléments majeurs (en %) des eathirdu site 543 groupés par unités
lithologiques (Fe total sous forme¥e

(Pudsey, 1984). Enfin, seule I'unité 6 contient dadbonates (essentiellement sous forme de
nannofossiles). Les coefficients de corrélationRé#mrson entre les éléments majeurs des

sédiments du site 543 sont présentés dans le tedlea
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

SiO, Al,O3 Fe,0, MnO MgO CaO Na,O K,0 TiO, P,Og PF
SiO, 1
Al,O4 0,374 1
Fe,0O; | -0,029 0,768 1
MnO -0,495  -0,287 0,091 1
MgO -0,250 -0,255 0,077 0,703 1
CaO -0,903 -0,675 -0,355 0,344 0,099 1
Na,O 0,451 0,275 0,157 -0,149  -0,203  -0,463 1
K,0 -0,098 0,248 0,295 0,409 0,514 -0,135 -0,197 1
TiO, 0,333 0,950 0,792 -0,227 -0,140 -0,647 0,361 0,240 1
P,Os -0,527 -0,405 -0,153 0,282 0,056 0,579 -0,356 D,05-0,473 1
PF -0,896 -0,700 -0,308 0,505 0,337 0,934 -0,549 $,00-0,673 0,566 1

Tableau 4 : Coefficients de

corrélation de Pearson entre léméhts majeurs des sédiments du site 543 (29

échantillons)

1.2.2 Dilution par les carbonates

Contrairement au site 144, la dilution par le cadie de calcium a un effet seulement

minime sur la variabilité chimique des sédiments site 543 (figure 12). Seule l'unité

lithologique 6 contient des carbonates, donc seefte unité est touchée par ce mécanisme.

Les autres échantillons du site 543 présententadesentrations peu variables et trés faibles

en CaO (< 1.5%), néanmoins les variations des tenem AbO; (de 10 a

mémes échantillons sont importantes (figure 12).
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Figure 12 : CaO vs AJO; (en %).
lithologiques. Les données de la |
McLennan (2001) pour UCC, de PI
le site 1149.

0 15
Al203
Les analyses des échantillons du site SBt8 groupées par unités

ittérature pron@nt de Plank et Langmuir (1998) pour le GLOSS, de
ank et Ludden (192Rir le site 765 et enfin de Plank et al. (200)rp
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Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

1.2.3 Dilution par la silice

La figure 13 montre la relation entre les concemns en A}O3 et SiQ dans les sédiments
du site 543. Les échantillons les plus aluminewtréspondant aux facies les plus argileux)
du site 543 montrent un appauvrissement en 8i@n enrichissement en8k; par rapport a

la moyenne de la crolte continentale, caractéusticsimilaires a celles déja évoquées pour
les argiles pélagiques de sites 765 et 1149 (tioset.1.3).
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Figure 13 : SiO, vs ALOs (en %). La légende est identique a celle de laréid 2.

Les échantillons provenant des unités 3 a 5 forrneet belle corrélation linéaire négative
illustrant I'effet de dilution de la fraction argilise par la silice. Le coefficient de corrélation
entre les concentrations en i€ en A}O3 est néanmoins positif et faible (0.37, tableau 4)
mais cette apparente dispersion est uniqguementadueité 6 (figure 13). Lorsque les 4
échantillons de 'unité 6 sont éliminés, le coeéit de corrélation entre AD; et SiQ est de
-0.906, en accord avec la corrélation linéaire hegaobservée dans la figure 13. Les
sédiments du site 543 contiennent certes du quendis en quantité faible et surtout peu
variable (5 a 10%). Ainsi, contrairement au sitel,1deule la silice biogénique peut étre
responsable de la dilution de la fraction argileetsd’'un fractionnement important du rapport
SiOJ/AlOs. La figure 14 présente les variations du rapp@@l.0s, ainsi que les teneurs
en silice biogénique dans les sédiments, le lon¢pdale sédimentaire. Nous reportons le
résultat des estimations visuelles du pourcentageadiolaire dans le sédiment, ainsi que les
résultats des analyses d’opale cristobalite (o@dleréalisées par diffraction X . L'opale CT

s’est formée par cristallisation de la silice anfi@rjol’origine biogénique (Pudsey, 1984).
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Figure 14 : Comparaison entre les variations ghwrcentage de radiolaires (smear slides, Biju-Datval.,
1984) et d'opale CT (DRX, (Pudsey, 1984)) dansdédiments du site 543 et les variations du rapport
SiO,/Al,0s. GLOSS d’apres Plank et Langmuir (1998) et UC(QBa McLennan (2001)

Les fluctuations du rapport Sidl,03 semblent relativement bien corrélées aux variation
des teneurs en silice biogénique, I'unité 5a priésera la fois les teneurs en silice biogénique
et les rapports SiAI, O3 les plus élevés. Nous remarquons cependant quapleort
SiO/AI,O3 mesuré dans les sédiments de l'unité 4 ne semade rpfléter les fortes
abondances de radiolaires estimées visuellemejut-[Rival et al., 1984). Méme si le rapport
SiOJ/Al,O3 augmente de la base de l'unité 4 vers son somfigetrd 14), les valeurs
maximales mesurées sont inférieures a celles eséempar analogie avec l'unité 5. Nous
rappelons une nouvelle fois que les analyses chiesigt les quantifications visuelles n’ont
pas été effectuées sur les mémes échantillonsuetl’hétérogénéité du sédiment peut
expliquer les éventuelles « contradictions » elgsedonnées chimiques et lithologiques. De
méme, la présence d’opale CT, associée a de &pports SIQAI, O3 dans la sous — unité 5b
ne reflete visiblement pas la présence de radeslaiCe paradoxe peut s’expliquer par des
phénomenes diagénétiques aboutissant a la csatadin d’opale dans la sous - unité 5b par
apport de fluides chargés en Sigrovenant de la dissolution partielle des radiekide la

Sous — unité 5a.
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Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

1.2.4 Mécanismes autre que la dilution par les phas biogénigues

Les relations entre les concentrations enOAlet les oxydes de Fe, Ti, Mg et K sont

représentées dans la figure 15. Il existe uneivelaent bonne relation linéaire entre les
teneurs en ADs et les teneurs en §@&; et TiO,. Les coefficients de corrélation de Pearson
entre ces oxydes sont élevés (tableau 4). Visibdene mécanisme de dilution par les phases
biogéniques, qui ne modifie pas les rapports désnéhts discutés ici, est largement
responsable de la variabilité observée dans ladidib. L'unité 6 présente néanmoins un
enrichissement relatif en Fe. Les concentrationdVe® dans cette unité sont également
élevées (figure 11 et tableau 3). Cette unité,ifi@alde « ferrugineuse » (Biju-Duval et al.,

1984) contient probablement des oxydes de Fe-Mhagermt cet enrichissement.
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Figure 15 :Fe,0s;, TiO,, K,O et MgO vs AJO; (en %, Fe total sous forme desﬁeGLOSS d’'apres Plank et
Langmuir (1998) et UCC d’apres McLennan (2001)

Contrairement au site 144, les coefficients de&ation de Pearson entre les concentrations
en ALbO; et les concentrations en® et MgO ont des valeurs absolues faibles (0.24082&5
respectivement). Ces dispersions sont diagnostiqies fractionnement des rapports
K.O/Al,O3 et MgO/ALO3. Les mécanismes pouvant générer de tels fractioents ont été
évoqués dans la discussion des données du sitgsdetébn 1.1.4) et sont principalement des

variations de la minéralogie de I'apport détritiqoe des interactions avec I'eau de mer
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aboutissant a des modifications chimiques du syestém figure 16 montre les variations des
rapports KO/AI,O3 et MgO/ALO; et la composition minéralogique de la fractioréndure a

2 um (résultats de Pudsey, 1984) le long de lagg@itimentaire. Le rapport MgO/&); est
élevé dans l'unité 6 puis diminue jusqu’a la modt&la sous - unité 5b. Un pic est a nouveau
observé a la limite entre les sous - unités 5kaet & rapport est ensuite relativement constant

jusqu’a la moitié de l'unité 4 puis augmente légesat jusqu’a l'unité 3 (figure 16).
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Figure 16 : Comparaison entre la minéralogie de la fraction pgn2(DRX, (Pudsey, 1984)) dans les
sédiments du site 543 et les variations des rapgdg®/Al,O; et K,O/Al,O;. GLOSS d'aprés Plank et

Langmuir (1998) et UCC d’aprés McLennan (2p01
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Les deux pics majeurs coincident assez bien avepide d’abondance de palygorskite qui
est une argile riche en Mg (Chamley, 1989). Eltecessidérée comme diagénétique dans les
sédiments du site 543 et proviendrait de la realisation de smectite, avec apport de Mg
provenant de I'eau mer (Pudsey, 1984). De plusjriesures DRX sur roches totales ont
confirmé la présence de dolomite dans l'unité éptdabondance varie entre 0 et 10%
(Pudsey, 1984) et dont l'origine est sans doutdigéhique. Les nannofossiles présents
uniquement dans cette unité montrent des évidedeedissolution, et représenteraient la
source de Ca, alors que le Mg proviendrait la ender 'eau de mer, ou bien de l'altération
des basaltes sous jacents (Pudsey, 1984). Ainsiratmistallisations diagénétiques avec
apport « extérieur » de Mg peuvent elles expligesrforts rapports MgO/AD; dans les
unités 6 et 5. En revanche, la légere augmentatigervée le long de la partie supérieure de
'unité 4 ne peut s’expliquer par la présence digguaskite ni de dolomite (figure 16). Le
rapport NaO/Al,Os suit d'ailleurs une évolution paralléle le longlamité 4. L'apparition de
cendres volcaniques a partir de l'unité 4 (cf chrapil) pourrait étre une explication.
Cependant, nous préférons rester prudent dan®rpirdtation de cette variation, car les
cendres peuvent avoir des compositions variablesdiférencier celles-ci des apports

détritiques en se basant sur les compositionséneglts majeurs est loin d’étre trivial.

Le rapport kO/AI,O3 montre lui aussi de larges variations le long @ile sédimentaire

(figure 16). Les valeurs maximales sont atteini@ssd’unité 6. La sous - unité 5b présente
des valeurs relativement élevées, par rapportsta o la pile. L'unité 4 présente un petit pic
en base d'unité (figure 16). Les deux pics majel@rsunité 6 et la sous - unité 5b coincident
avec des pics d’abondance de rillite. L'illite dstseul minéral, présenté dans la figure 16,
contenant du K. L’illite (petit mica) est d’origirgetritique (Pudsey, 1984) et les fluctuations
de son abondance refletent des variations dansidérabogie de lI'apport détritique. La

clinoptilite (variété de zéolite) présente dansité 5b (cf chapitre 1) peut également contenir
du K (Chamley, 1989) et participe probablementiau$gnrichissement en K dans cette sous
- unité. En revanche, le «pic» de l'unité 4 n’aspd’équivalent d’'un point de vue

minéralogique.

1.2.5 Synthese

Les sédiments du site 543 sont constitués esdenimht de silice biogénique et d’argiles

dans les unités 4 et 5, et de carbonates et dargdns I'unité 6. Les éléments Al, Fe, Mg, K
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et Ti ainsi qu’une partie de la silice sont gérgérant d’origine détritique et contenus dans la
fraction argileuse. La dilution de ces élémentslaailice biogénique dans les unités 4 et 5 et
par les carbonates de calcium dans l'unité 6 esgtrilecipal mécanisme responsable de la
variabilité géochimique observée le long de la pé#dimentaire. Cependant des mécanismes
secondaires contribuent, dans une moindre mesuregtta variabilité. La précipitation
d’'oxydes de Fe-Mn a enrichi l'unité 6 en ces élémebha cristallisation de minéraux riches
en Mg, palygorskite et dolomite, au cours de lageiese, avec apport externe de Mg
explique les forts rapports Mg/Al mesurés dansuegés 5 et 6. Enfin, les proportions
relativement élevées d'illite dans 'unité 6 estaus - unité 5b, et probablement la présence de
clinoptilite dans l'unité 5b, permettent d’expliquiles forts rapports K/Al mesurés dans les

sédiments provenant de ces unités.

1.3 L’lle de la Barbade

1.3.1 Présentations des concentrations en élémentgjeurs des sédiments de l'lle de la
Barbade

Les résultats des analyses des éléments majeutspegsentés dans le tableau 5. Des
diagrammes 1D de distribution des éléments majguospés par formation géologique (cf
chapitre 1) sont présentés dans la figure 17. D&sus groupes » ont été créés au sein des
différentes formations : I'échantillon de cendregoast distingué des autres échantillons de la
formation Oceanic, et nous avons sépare les agities gres de la formation Scotland selon
leur teneur en SiDen choisissant arbitrairement la limite a 70% d@®,Sfigure 17).
L’échantillon B-7 de la formation Oceanic préselaeconcentration la plus basse en SiO
(22.8%), alors que la teneur en gidans les grés atteint 85.5%. Les argilites derdadtion
Scotland (Upper et Lower) ainsi que les marnegéaujue B-7) et la cendre de la formation
Oceanic ont des teneurs en silice comprises efittedi 66.5% (tableau 5 et figure 17). Les
concentrations en AD; sont comprises entre 5 et 19.3% et ce sont leditesgde la
formation Scotland qui présentent les teneurs les glevées. Les échantillons de la
formation Scotland ont des teneurs trées bassesa€n(C.1 a 0.5%), et les échantillons de la
formation Oceanic présentent des concentratiors\@tiables, allant de 2.a 19.5%, mais seul
I'échantillon B-7 contient une proportion importantle calcium (figure 17), le CaO ne
dépasse pas 5% dans les autres échantillons ddamtiation.

105



Chapitre 11l : Compositions chimiques et lithologiieles sédiments des trois sites

Echantillon B-1 B-2 B-3 B-4 B-7 B-6 B-10b
. . Cendro-  Cendro- o e Grés
Lithologie Cendre argileux  argileux Marne Marne Gres lité ferrugineux

Formation Oc Fm Oc Fm Oc Fm Oc Fm OcFm UpScFm UpScFm
%

Sio, 60.8 66.5 62.9 57.5 22.8 85.5 78.7
AlLOs 14.2 12.7 11.2 12.0 4.80 6.79 5.66
Fe,05 6.62 4.00 3.70 5.01 1.84 2.59 7.86
MnO 0.11 0.07 0.11 0.09 0.06 0.02 0.27
MgO 0.95 0.48 0.42 2.30 11.8 0.37 0.34
ca0o 3.89 2.27 2.06 4.98 19.5 0.10 0.13
Na,O 2.95 3.27 2.53 1.83 3.41 0.90 0.59
K,0 1.47 2.44 2.06 1.55 0.52 1.11 0.89
TiO, 0.83 0.42 0.39 0.52 0.22 0.54 0.55
P,Os 0.15 0.09 0.09 0.12 0.06 0.08 0.19
PF 8.31 7.97 15.0 13.6 35.0 2.68 3.96
Total 100.2 100.2 100.4 99.5 100.0 100.7 99.1
B-1 B-2 B-4 B-7 B-6 B-10b
ppm
Li 10.4 7.45 58.1 16.6 13.2 15.1
Rb 23.6 28.0 51.3 18.6 30.2 29.5
Sr 155 102 259 218 35.3 85.3
Y 33.2 39.5 26.8 11.2 18.6 57.3
zr 112 154 94.1 38.4 258 381
Nb 2.30 3.48 5.93 2.87 8.14 11.2
Cs 1.40 1.77 3.30 1.01 1.52 1.38
Ba 347 364 183 721 270 281
La 6.55 8.77 18.4 7.51 17.2 35.9
Ce 15.8 18.9 36.3 13.6 36.3 56.8
Pr 2.32 2.97 4.84 1.97 4.43 18.0
Nd 11.0 13.5 19.0 7.65 17.3 77.9
Sm 3.41 3.97 4.18 1.68 3.58 18.2
Eu 1.02 0.852 0.953 0.411 0.730 3.64
Gd 4.51 4.97 4.19 1.68 3.28 145
Tb 0.801 0.912 0.713 0.279 0.522 2.36
Dy 5.18 5.94 4.14 1.62 3.14 135
Ho 1.17 1.35 0.876 0.344 0.673 2.63
Er 3.60 4.25 2.59 1.04 2.04 7.58
Yb 3.55 4.34 2.51 0.979 2.10 8.35
Lu 0.559 0.701 0.387 0.155 0.330 1.23
Hf 3.29 4.46 2.46 0.976 6.92 10.3
Ta 0.141 0.218 0.391 0.187 0.620 0.879
Pb 5.30 5.52 8.57 2.96 7.82 9.30
Th 2.01 3.10 5.38 2.07 5.56 7.86
u 2.10 2.87 1.55 0.456 1.69 3.59

Tableau 5 : Concentrations en éléments majeurs (%) et trages)(des sédiments de I'lle de la Barbade.
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Echantillon B-10c B-11 B-8b B-8c B-8d B-12a B-12b
. . . Greso- R Gréso- . . .Pé"te
Lithologie Pélite argileux Gres argileux Pélite Pélite rlcrr:q%en
Unité UpScFm UpScFm LoScFm LoScFm LoScFm L&®c Lo ScFm
%
SiO, 63.4 73.4 84.5 73.1 60.1 58.5 58.5
Al,O3 19.1 131 6.69 12.3 19.2 19.3 18.3
Fe,0; 2.99 2.06 2.39 3.87 6.27 6.21 5.39
MnO 0.02 0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 0.03
MgO 1.26 0.80 0.67 1.29 2.00 1.95 1.59
CaO 0.06 0.08 0.51 0.53 0.27 0.36 0.31
Na,O 0.55 0.85 1.07 1.72 1.36 1.31 0.65
K,0 2.17 1.45 0.90 1.61 2.29 2.21 2.13
TiO, 0.99 0.88 0.52 0.83 0.93 0.87 0.90
P,Os 0.06 0.07 0.07 0.11 0.12 0.09 0.10
PF 10.1 6.89 2.99 4.66 7.84 8.53 12.1
Total 100.7 99.6 100.3 100.1 100.4 99.4 99.9
B-10c B-11 B-8b B-8c B-8d B-12a B-12b
ppm
Li 47.2 25.2 20.0 35.6 63.3 55.1 69.5
Rb 82.8 52.5 29.0 54.2 97.0 83.9 711
Sr 68.4 54.2 52.1 81.0 113 86.7 60.3
Y 23.2 25.1 13.6 22.1 25.9 23.1 20.3
Zr 233 320 168 173 160 140 160
Nb 18.7 18.0 8.41 11.8 16.8 135 14.1
Cs 5.45 3.16 1.52 3.41 7.31 6.18 6.10
Ba 320 382 277 440 550 405 388
La 37.2 329 155 25.0 37.8 34.0 34.0
Ce 68.8 69.4 33.3 51.8 74.4 68.5 63.9
Pr 8.26 8.05 3.82 6.25 8.93 8.36 8.17
Nd 29.6 29.6 14.3 23.6 325 30.1 294
Sm 5.21 5.82 2.85 4.75 6.10 5.71 5.64
Eu 0.986 1.14 0.580 0.970 1.23 1.18 1.06
Gd 4.30 4.90 2.42 4.18 5.02 4.75 4.36
Th 0.697 0.817 0.387 0.674 0.814 0.764 0.707
Dy 4.05 4.78 2.35 3.96 4.62 4.38 4.02
Ho 0.845 0.999 0.496 0.820 0.974 0.887 0.848
Er 2.58 2.87 1.48 2.44 2.88 2.55 2.50
Yb 2.65 3.03 1.55 2.43 2.78 2.59 2.56
Lu 0.414 0.480 0.235 0.370 0.437 0.395 0.402
Hf 6.64 8.14 4.55 4.76 4.53 3.99 4.86
Ta 1.38 1.44 0.606 0.908 1.24 0.996 1.08
Pb 14.0 18.8 5.43 13.3 18.9 21.0 20.1
Th 12.2 12.6 5.07 7.74 135 125 13.1
U 2.85 3.61 1.63 2.57 3.16 2.53 3.89

Tableau 5 (fin)
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Figure 17 : Concentrations en éléments majeurs (en %) des eathinde I'lle de la Barbade groupés par
formations géologiques (Fe total sous form&F@®c : Oceanic Formation ; Up Sc : Upper Scotleadmation ;
Lo Sc : Lower Scotland Formation.

Les pertes au feu des argilites et grés de la flmm&cotland sont comprises entre 2.7 et
12.1%, les argilites ayant des pertes au feu plegéés que les grés. Dans la formation

Oceanic, seul I'échantillon B-7 a une perte au éevée (35%), témoignant des teneurs
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importantes en carbonate dans cet échantillonréfidir). Les teneurs en Mg dans tous les
échantillons, a I'exception de B-7, sont relativetf@ibles et peu variables. La concentration
en MgO dans B-7 est élevée (11.8%) et, coupléeeafame teneur en CaO et relativement
faible en AbO;3, elle suggere que le terme de dolomie est probadie plus approprié a cet
échantillon. Les « marnes » de la formation Oceanésentent des concentrations en;TiO
plus faibles que la formation Scotland (figure IEN.revanche, les teneurs en,@aont plus
élevées dans la formation Oceanic. Cette observatb valable pour les concentrations en
MnO, si l'on exclut I'échantillon B-10b de la forman Scotland. Cet échantillon
(appartenant a I'Upper Scotland), qualifié de «sdegrugineux » est effectivement enrichi en
Fe03 mais aussi en MnO ainsi qu’ena@2 (figure 17). Enfin, les teneurs en® dans les
trois ensembles varient dans la méme gamme, egiréss de la formation Scotland sont

systématiquement plus pauvres en K que les agjilite

Les sédiments cénozoiques de lille de la Barbadeétin groupés en deux formations
principales, les formations Scotland et Ocean&.formation Scotland étant divisée en 2

parties (Upper et Lower Scotland).

1.3.2 La formation Scotland

La formation Scotland, qualifiée de terrigene eshstituée essentiellement de quartz et
d’argiles. La fraction argileuse est composée dectites, de kaolinites et d'illites (Pudsey et
Reading, 1982). Les proportions relatives de quetrtfargiles dont extrémement variables et
ces variations sont en grande partie responsaldee\ag®iabilité chimique observée dans cette
formation. Le processus de dilution par la siliceridine détritique (déja évoqué lors de la
discussion sur le site 144, section 1.1.3) esstil@udans la figure 18. Il existe une bonne
corrélation linéaire négative entre les conceriratien AJO; et SiQ dans les deux sous
unités de la formation Scotland (figure 18). De reéhas autres éléments d’origine largement
deétritique dans les sédiments, tels le K, Ti, Mgretsont moins concentrés dans les grés que
dans les argilites (figure 17). Ces éléments, gdadrent contenus dans les argiles, sont
dilués par le quartz détritique. Seul le grés fgimaux B-10b (enrichi en Fe, MnO et(R)

n'obéit pas a cette tendance.
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Figure 18 : SiO, vs ALOs (en %). Les données de la littérature provienmenPlank et Langmuir (1998)
pour le GLOSS, de McLennan (2001) pour UCC, de PkinLudden (1992) pour le site 765 et enfin de
Plank et al. (2007) pour le site 1149.

Nous avions observé dans les unités lithologiques % riches en quartz détritique, du site

144, un enrichissement en Ti par rapport a I'Ake@des rapports T¥AlI,O3 compris entre

0.06 et 0.14 (section 1.1.4). Nous avions assaiemrichissement a la probable présence de

minéraux lourds dans les horizons riches en quadzfigure 19 présente les rapports
TiO,/Al O3 des sédiments de I'lle de la Barbade. Nous retnasiici la méme tendance que

pour le site 144 puisque les grés ont des rappoaspris entre 0.06 et 0.10,

systématiquement plus élevés que ceux des argiida formation Scotland et que ceux des

sédiments de la formation Oceanic.
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Figure 19 : Rapports TiQYAI,O; des sédiments de l'lle de la Barbade groupésqguarations. Oc : Oceanic
Formation ; Up Sc : Upper Scotland Formation ; loa Sower Scotland Formation.
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La présence de minéraux lourds dans les niveaugegréde la formation Scotland est

reportée dans la littérature (Pudsey et Readin§2)19l est donc trés probable que des
minéraux lourds contenant du Ti (tels le rutil¢iehénite ou le spheéne) soient présents dans
ces horizons riches en quartz. Enfin, les argilitesa formation Scotland et la cendre ont des

rapports légerement plus élevés que les marnesfdenhation Oceanic.

1.3.3 La formation Oceanic

La formation Oceanic est décrite comme essentielfermarneuse et carbonatée (Biju-Duval
et al., 1985). Ces mémes auteurs précisent néaantpie la teneur en carbonate est
extrémement variable et qu'une série complete atlarsédiments largement carbonatés a des
sédiments largement siliceux peut étre observég ptiacipales composantes de la formation
Oceanic sont des fossiles carbonatés et siliceuarfiniferes nannoplanctons et radiolaires),
des argiles et des cendres (Biju-Duval et al.,, 198%en qu'a notre connaissance,
I'occurrence de dolomie n’ait pas été signalée daristérature, I'analyse de I'échantillon B-

7 suggere sa présence dans la formation Oceanidilutaon de la fraction argileuse par la
composante biogénique (siliceuse et carbonatéa)refdcteur déterminant dans le contréle
de la variabilité chimique de cette formation. Now'avons prélevé qu’'un échantillon
fortement carbonaté (la dolomie B-7), les 3 auseiments présentant des teneurs faibles en
CaO (2 a 5 %, tableau 5 et figure 17). Néanmoessidneurs en Al, K, Ti sont généralement
plus faibles dans les marnes et dolomies de ladtbom Oceanic que dans les argilites de la
formation Scotland (figures 17 et 18). De plugdaition des marnes de la formation Oceanic
dans le diagramme SjOvs ALO; (figure 18) par rapport a la moyenne de la crodte
continentale (UCC) ou aux argilites de la formattcotland révele I'effet de dilution par la
silice biogénique. Nous remarquons également ktivel abondance de & et MnO dans
cette formation, qui pourrait éventuellement éiége l1a la présence d'oxydes de Fe-Mn.
Cependant, en I'absence de données pétrographituesne pouvons guere aboutir a de plus
robustes conclusions. Enfin nous ajouterons queetalre échantillonnée dans la falaise de
Bath a une chimie andésitique, d’apres la clasgiba alcalin-silice de Cox et al. (1979). En
nous basant sur I'étude géochimique détaillée dadres de I'lle de la Barbade de Ferragne
et al. (1985), notre échantillon de cendre corredp® I'un des termes les moins évolués de

I'le.
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1.4 Comparaisons entre les 3 sites

Nous concluons cette partie concernant la compaosith éléments majeurs des sédiments des

sites DSDP 543 et 144 et de I'lle de la Barbadeuparcomparaison entre les trois sites.

Des histogrammes de distribution des concentratiemséléments majeurs groupant les
échantillons des trois sites sont présentés dafiguee 20. Les concentrations en éléments
majeurs des sédiments du site 144 et de I'lle dBdébade montrent généralement une
variabilité plus importante que celles des sédimeadu site 543 (figure 20). Seules les
concentrations en MnO des sédiments du site 543agement plus variables que celles des
sédiments des deux autres sites. Enfin, les partefeu des échantillons du site 543 sont
comprises dans une gamme plus restreinte quedsdlé@chantillons provenant du site 144 et
de I'lle de la Barbade.

Les sédiments provenant du site 144 exhibent gieméeat des concentrations plus basses
que ceux du site 543 pour la majorité des elémetiesxception du CaO (figure 20), et ceci
en raison de I'abondance de carbonates dans castiicms, qui se traduit également par de
fortes pertes au feu. Il existe cependant quelgxeptions. Les teneurs en Jasont
comparables a celles du site 543 et les fortesertrations en s dans l'unité 3 (black
shales), liées a la présence de nodules de phesptahs cette unité, sont largement plus
élevées que celles des sédiments du site 543 efildede la Barbade. Enfin, les
concentrations en Tixdans les unités 4 et 5 du site 144 atteignentvdiesirs plus élevées
que celles atteintes par les échantillons du gige 5

Les sédiments échantillonnés a Ille de la Barbadsentent des concentrations variables
généralement intermédiaires entre les sites 1818t Les facies gréseux de la formation
Scotland présentent les teneurs en,Si€s plus élevées (jusqu'a 85%) mesurées sur
'ensemble des échantillons, ainsi que les pertedea les plus faibles (figure 20). Les
concentrations en TiOdes échantillons de la formation Scotland sontedgant élevées et
comparables a celles mesurées dans les sédimentsités 4 et 5 du site 144. Pour finir, la
dolomie de la formation Oceanic est, de loin, l&utillon le plus magnésien (figure 20).
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1.4.1 Points communs aux trois sites

Les sédiments des trois sites montrent une graadab¥lité géochimique qui peut largement
étre imputée a la large gamme de lithologie échantiée.

Dilution de la fraction argileuse par le carbonatde calcium et la silice (biogénique ou
détritique)

Les mécanismes responsables de la variabilité géape observée dans les sédiments
étudiés dans le cadre de cette étude ont déjavéegués a plusieurs reprises. Le plus
important d’entre eux étant la dilution de la frantargileuse soit par le carbonate de calcium,
soit par la silice (biogénique ou détritique). lite 444 est situé au dessus de la CCD, les deux
types de fossiles coexistent, mais le sédiment géstéralement dominé par la phase
carbonatée. En revanche, le site 543 est actueitemeus la CCD et la composante
biogénique est exclusivement siliceuse dans le®ai@ & 5. Seule l'unité la plus profonde
('unité 6) contient des fossiles carbonatés. LtérDceanic de la Barbade contient a la fois
une composante biogénique carbonatée et silic&irda, le quartz détritique est abondant
dans les unités syn-rift du site 144 (unités 4 )etnais aussi et surtout dans la formation
terrigene Scotland de l'lle de la Barbade. La dilutde la fraction argileuse par le carbonate
de calcium affecte essentiellement les sédimentsitdul44, et dans une moindre mesure les
échantillons de l'unité lithologique 6 du site 5dBsi que la dolomie de la Barbade. La
dilution par la silice (biogénique et détritiquest @n mécanisme commun aux trois sites. La
figure 21, regroupant I'ensemble des échantilloredyesés dans le cadre de cette étude montre

I'effet variable de la dilution.
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Figure 21 : SiO, vs ALOs (en %). Les données de la littérature provienmenPlank et Langmuir (1998)
pour le GLOSS, de McLennan (2001) pour UCC, de PkinLudden (1992) pour le site 765 et enfin de
Plank et al. (2007) pour le site 1149.
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Les sédiments du site 144 exhibent la plus gramgfgesion due a la dilution de la fraction
argileuse a la fois par les carbonates et parlilze gjbiogénique dans les unités 1 a 3 et
deétritique dans les unités 4 et 5). A I'excepti@nl’'dnité lithologique 6, les sédiments du site
543 sont uniquement affectés par la dilution parsilece biogénique (figure 21). Les
échantillons de la formation Oceanic sont légerdénadfectés par la dilution par la silice
biogénique. Enfin les teneurs en i€ ALO; de la formation Scotland définissent une
corrélation linéaire négative illustrant la dilutiole la phase argileuse par la silice détritique,

les gres de cette formation représentant les éitlbastles plus siliceux de cette étude.

L’effet de dilution de la fraction argileuse pardéice pure ou le carbonate de calcium peut
aussi étre illustré par la relation entre les temeen KO et ALO; (figure 22). Les
concentrations en 40 et AbO; des sédiments des trois sites définissent glokmaiemne
corrélation positive. La dilution par le carbonate calcium ou la silice fait chuter les
concentrations mais ne fractionne normalement @asdport KO/Al, O3 Les concentrations
sont généralement plus faibles dans le site 144usec des proportions importantes de
carbonate de calcium, et les argilites du site &#48i que celles de la formation Scotland de

I'lle de la Barbade sont les plus riches epO4d et KO.
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Figure 22: K,0O vs ALO; (en %) avec les échantillons des trois sites. GR@%pres Plank et Langmuir
(1998) et UCC d’aprés McLennan (2001).

Les variations du rapport JR/AI,O3 peuvent étre causées par des variations de la
minéralogie, et du rapport minéraux potassiques miméraux alumineux (exemple :
illite/(smectite+kaolinite), cf section 1.2.4). Ménws'il existe des variations du rapport
K,O/Al,O3 au sein des sédiments des trois sites, celuirtnfEsieur a celui de 'UCC (figure
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22). Ce rapport reflete majoritairement celui de flaction détritique, en provenance
essentiellement du continent sud américain et decl'des Petites Antilles. Cet
appauvrissement en K provient probablement dugfaét les terrains sources des sédiments
deétritiques sont situés a basses latitudes, dameria intertropicale, ou le lessivage intense

aboutit a la formation de sols appauvris en catinaobiles (tels K et Na) (Chamley, 1989).

De maniére générale, les échantillons du site Xddeptent généralement les concentrations
en éléments essentiellement d’origine détritiquke &, Mg, K, Ti) les plus basses dues aux
teneurs élevées en carbonate (jusqu'a 50 % de (faDyes 20 a 22). En revanche les

argilites du site 543 ainsi que celles de la foramaScotland de I'lle de la Barbade sont les

plus riches en ce type d’éléments.

Taux de sédimentation élevés inhibant de fortes cemrations en MnO et fOs

Les teneurs en MnO sont comprises entre 0 et 0.84r%ensemble des échantillons et sont
inférieures a celle du GLOSS (0.32%) dans leur dgamajorité et ce sont les sédiments du
site 543 qui présentent les concentrations les gleses (figure 20). Ces faibles teneurs en
MnO peuvent étre attribuées au taux de sédimentatilativement élevé dans la région (cf
introduction de ce chapitre). En effet 'abondantexydes de Fe-Mn est fortement
dépendante du taux de sédimentation, de faible w@We&xsédimentation favorisant la
concentration de ces oxydes hydrogéniques. A ditegemple, les sédiments de la section
albienne a miocene du site ODP 1149 (figure l)aatarisée par un taux de sédimentation
tres faible (0.06 cm/km contre des taux moyens c@mmgntre 0.4 et 0.5 cm/ka pour les sites
543 et 144), présentent des teneurs en MnO élattmgnant 2.9% (Plank et al., 2007). De
méme, la pile sédimentaire forée au niveau dux8PP 596 (figure 1), a 'aplomb de la zone
de subduction de Tonga est caractérisée par undawedimentation moyen extrémement
faible (0.04 cm/ka). Les sédiments déposés darsneionnement propice a la concentration
d’'oxydes de Fe-Mn présentent effectivement desutsnen MnO élevées pouvant dépasser
les 7% (Plank et Langmuir, 1998).

La teneur en s dans les sédiments est largement contrélée paoridance de débris de
poissons dans le sédiment (Plank et Langmuir, 1928)luant les black shales du site 144,
les sédiments étudiés ont des teneurs,€3 Bomprises entre 0.04 et 0.36% dont plus de la
moitié sont inférieures a celle du GLOSS (figurg. 2@& concentration de débris de poissons
est, tout comme pour les oxydes de Fe-Mn, favoudsés les environnements a faible taux de

sédimentation, ce qui expligue la relative pauvrdes sédiments étudiés. A titre de
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comparaison les teneurs efOp dans les sédiments du site 1149 atteignent 1.%8aKRt al.,
2007), et 4 % dans les boues argileuses du sitg 86k et Langmuir, 1998). Les teneurs
élevées en s dans les black shales du site 144 (jusqu’a 1.468%) évidemment a mettre
en relation avec les événements d’anoxie qui ooutata des enfouissements massifs de
matiere organique et des phosphates associés €#quédlorganisme). Cette unité apparait
comme une exception par rapport aux autres sédénétundiés.

1.4.2 Particularités propres a certaines unités

Présence de minéraux lourds dans certaines unités

L’étude du rapport TigJAl,O3; des sédiments du site 144 et de I'lle de |a Barlaaahit révelé

un exces de Ti dans les unités 4 et 5 du site dit4i que dans la formation Scotland de la
Barbade, cet exces au sein de la formation Scoétanrtt plus marqué dans les grés que dans
les argilites. La figure 23 représente les tenemrsiO, de I'ensemble des échantillons en

fonction des teneurs en A)s.
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Figure 23 : TiO, vs ALO3 (en %) avec les échantillons des trois sitesré&Esences pour les données de la
littérature sont les mémes que pour la figure 21.

Les sédiments du site 543, des unités 1 a 3 duldideet de la formation Oceanic de la
Barbade (a I'exception de la cendre) forment unéapa corrélation linéaire illustrant un
rapport TiQ/Al,O5 relativement constant dans I'ensemble de ces sidénet de valeur
similaire a celle de 'UCC (~ 0.04). Les variatiahs concentrations en A); et TiO; au sein
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de ce groupe sont largement dues a la dilutiongpaomposante biogénique (figure 23), qui
nous le rappelons ne fractionne pas le rappore @as deux éléments.

En revanche, les echantillons de la formation &oak| ainsi que ceux des unités 4 et 5 du site
144 présentent un large exces de Ti par rappoM &rlio /Al ;03 variant de 0.05 a 0.14). Cet
exces a été attribué a la présence de minéraugsarontenant du Ti (rutile, ilménite ou
sphéne) dans ces unités. La présence de minéramisl@st signalée dans la formation
Scotland (Pudsey et Reading, 1982) et interprétdene résultant d’'un transport a forte
énergie (turbidite). L’abondance de matériel diéui¢ grossier dans les unités inférieures (4
et 5) du plateau de Demerara (site 144) ainsi gumdrphologie des grains de quartz ont,
elles, été interprétées comme caractéristiques diwironnement de dépbt relativement
proximal et donc marquant un transport limité dedireents qui a permis la concentration de
minéraux lourds. Il apparait donc qu'un faible saort des sédiments détritiques et/ou un
transport a forte énergie favorise la concentratienminéraux lourds et se traduit par un
exces de Ti dans le sédiment.

Nous avons également représenté les sédimentstees 85 et 1149 dans la figure 23. Les
concentrations en AD; et TiO, des sédiments du site 1149, et de quelques sédimersite
765 forment un alignement confondu avec celui dégdar les sédiments du site 543, des
unités 1 a 3 du site 144 et de la formation Ocedaita Barbade. Bien que ces sédiments se
soient déposés dans des bassins océaniques etdesrsnvironnements différents, leurs
rapports TiQ/Al,O3 sont remarquablement similaires et de I'ordre elaiadde 'UCC (figure
23). Le site 1149 est caractérisé par de faibles d@ sédimentation et par I'éloignement des
sources continentales. La fraction détritique acdsnbit un transport important et est
composeée essentiellement d’argiles. De méme, tidra détritique des sédiments du site
543, des unités 1 a 3 du site 144 et de la formaDoeanic est essentiellement argileuse.
Dans ce cas, ce sont ces argiles qui contrélebudiget du Ti (et de I'Al), d’ou le méme
rapport TiQ/Al,O3 (~ 0.04) dans ce groupe de sédiment.

En revanche, la majorité des échantillons du $teférment un champ placé au dessus de la
corrélation principale, traduisant un exces dedringapport a I'Al, tout comme les unités 4 et
5 du site 144 et la formation Scotland de la Bagbdidure 23). Le site 765, situé au pied de
la marge continentale australienne, est caract@aséles apports détritiques importants en
provenance du continent Australien. Les turbidides site 765 montrent un excés de Ti
refletant la présence de minéraux lourds. Dansake grésent, ou les environnements de
sédimentation sont propices au dép6t de minérauxdso (transport limité, ou de type

turbiditique), un découplage entre le Ti et I'Alt @bservé (figure 23). Alors que les argiles
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contrdlent le budget de I'Al et contiennent unetipadu Ti, la présence de minéraux lourds
titaniferes se traduit par un exces de Ti, et potdraent des autres HFSE, dans le sédiment
(figure 23).

Ainsi, le rapport TiQ/Al,O5; est relativement constant dans les sédimentstdib4B, ceux
des unités 1 a 3 du site 144 et ceux de la forma@iceanic de la Barbade et comparable a
celui de 'UCC. Dans le cas présent les argilestagies sont la source du Ti (et de 'Al), et
la dilution de la fraction argileuse par la compusabiogénique est responsable des variations
de concentrations observées. En revanche les usytés- rifts 4 et 5 du site 144 et les
turbidites de la Barbade (formation Scotland) memttrun excés de Ti par rapport a l'Al
imputé a la présence de minéraux lourds contenantidassociés au niveaux riches en

quartz.

Forte concentration en matiere organique dans ldadk shales

L’'unité 3 du site 144, formée essentiellement denes plus ou moins carbonatées présente
des concentrations importantes en matiere orgar{cfushapitre 1). Les mesures de carbone
organique total donnent des teneurs comprises ériret 15% (Hayes et al., 1972). Ces

chiffres ont été confirmés dans le rapport de lasion récente ODP 207 (Erbacher et al.,

2004). Cette unité, dite des black shales, corre$ple toute évidence a I'enregistrement des
OAE (Oceanic Anoxic Events) 2 et 3 (Arndt et a008; Erbacher et al., 2004).
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2. Caractérisation de la composition en élémentsdces

2.1 Introduction

La source majeure des sédiments se déposant darsassins océaniques est la crolte
continentale supérieure. Cependant les processéussibn, de transport de sédiments peuvent
modifier la composition initiale du terrain sourcEn plus de l'apport de sédiments
biogéniques, des mécanismes « secondaires » iés processus marins alteérent de maniére
variable le signal crustal (Plank et Langmuir, 1998nsi, il existe un lien important entre la
lithologie des sédiments et leurs concentrationgléments traces. L'analyse systématique
des relations entre les éléments majeurs et leseélis traces devraient permettre de préciser
les phases hoétes des éléments traces discutéescelananuscrit. Comme pour la partie
concernant les éléments majeurs, chaque site eatr@ité de maniere indépendante, puis
I'ensemble des données sera comparé dans uneeguatsection, en intégrant également des
données de la littérature afin de resituer noslt@sudans un cadre plus global. Nous
présenterons les compositions chimiques moyenngspifies sédimentaires au niveau des
sites 144 et 543.

2.2 Le site 144

2.2.1 Présentations des données

Les résultats des analyses des éléments traceprésentés dans le tableau 1 (section 1.1.1
de ce chapitre). Les variations en fonction dertdgmdeur des concentrations en@d, en

Rb (groupe des alcalins), en La (groupe des teares), ainsi que celles du Pb et du Th sont
illustrées dans la figure 24. Les teneurs de cesrg@léments traces montrent des variations
importantes, globalement paralléles a celles /DAl Les concentrations en Rb sont comprises
entre 1.7 et 93.3 ppm, celles du La entre 1.4 g2, celles du Pb entre 0.63 et 16.7 ppm et
enfin celles du Th entre 0.22 et 10.7 ppm. De mang&nérale, les sédiments des unités
lithologiques 2, 4 et 5 ont les concentrations &n B, Th et Pb les plus élevées alors que

I'unité 3 exhibe les concentrations les plus bagsddeau 1 et figure 24).
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Figure 24 : Concentrations en ADs, Rb, La, Pb et Th des sédiments du site 144 ectifonde la profondeur.
L’erreur est det 5% pour les éléments traces. Pour les élémentunsajerreur affichée est celle recommandée
par le SARM du CRPG de Nancy : http://crpg.cnrseya'SARM/Incertitude.html

Les variations de concentration de Ti€ Zr (groupe des HFSE), du Sr et Ba (groupe des
alcalino-terreux) et enfin de I'U sont présentéasdla figure 25. Les concentrations enliO
et Zr évoluent de maniére paralléle. Les sédimaessunités lithologiques 1 a 3 exhibent des
concentrations en Zr comprises entre 1.95 et 115, g5 valeurs les plus basses revenant a
'unité 3. En revanche, les teneurs en Zr dansihé®s 4 et 5 sont nettement plus élevées que
dans les échantillons provenant des unités 1 aBejnent 274 ppm (tableau 1 et figure 25).
En excluant les deux échantillons les plus jeureeButhité 1 (114-1 et 2), les concentrations
en Sr, comprises entre 237 et 1150 ppm, décroigatmlement du sommet de la pile forée a
sa base. La courbe de variation des teneurs enoBrémdeux pics importants dans l'unité 2 a
165 m de profondeur (5032 ppm) et dans l'unité32@m (8966 ppm). En excluant ces deux
pics majeurs, les teneurs en Ba dans les unitdse85 sont relativement basses, comprises
entre 38.2 et 420 ppm, puis les concentrations antgnt brusquement a la base de l'unité 2
pour atteindre 1243 ppm et diminuent ensuite régehent jusqu’au somment de l'unité 1
(tableau 1 et figure 25). Enfin, les teneurs enodt comprises entre 0.28 et 14.6 ppm, et
I'unité 3 montre un tres net enrichissement en  elet les concentrations en U dans cette
unité sont comprises entre 5.37 et 14.6 ppm, gjo'alles varient de 0.28 & 2.32 ppm dans le

reste de la pile sédimentaire.
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Figure 25 : Concentrations en TiQZr, Sr, Ba et U des sédiments du site 144 entifamce la profondeur.

2.2.2 Liens entre les concentrations en élémentates et la lithologie

Les sédiments forés au niveau du site 144 sontiitodss de trois composantes majeures, 2
composantes d’origine biogénique et une composaétetique. La fraction détritique est
essentiellement argileuse dans les unités 1 ai8 apgileuse et quartzeuse dans les unités 4 et
5. Alors que les phases biogéniques carbonatésBcetises contrdlent largement le budget
du calcium et une partie du budget de la silicauffe partie étant d’origine détritique), la
fraction détritique contréle clairement le budges @&léments Al, Fe, Mg, Ti, K. L’étude de la
relation entre les concentrations en élémentsdrateertains éléments majeurs représentatifs
d’un type de lithologie donné peut permettre d’apgrodes contraintes quant a la source de
ces éléments dans le sédiment. Le tableau 6 pecsesitcoefficients de Pearson entre
'ensemble des éléments traces analysés dans démesds du site 144 et les éléments
majeurs. Les coefficients de Pearson entre le®rdiffts éléments traces sont fournis en
annexe (tableau A-3). A I'exception du Sr, du Badetl'U, les éléments traces montrent
globalement la méme systématique. Les coefficientee les éléments traces et b@% sont

positifs et relativement éleves (>0.73), commealsshit présager la figure 24, alors que les
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coefficients entre ces mémes éléments et le CaOnggatifs et de valeur absolue élevée (<-
0.67). Cette observation de premier ordre montre lgumajorité des éléments traces est
associée aux phases alumino-silicatées, d'origiserdiellement détritique, et que la présence
variable de carbonate de calcium dans le sédinegt & diminuer largement les teneurs en
éléments traces (effet de dilution). Cette premagroximation nécessite néanmoins d’étre
affinée, et I'origine de chacun des éléments trégesupés par nature chimique) se doit d’'étre

discutée plus en détail.

Si0, Al,0; FeO; MnO MgO CaO NaO K,0 TiO, P,Os PF
Li | 0655 0.908 0.926 0.300 0.915 -0.757 -0.004 0.811.853 -0.177 -0.749
Alcalinet| Rb | 0.708 0969 0907 0391 0933 -0.799 0.086 0.951803. -0.205 -0.808
alcalino-| Cs | 0526 0.932 0.844 0.338 0.867 -0.673 0.206 0.877690. -0.147 -0.638
terreux | gy | -0.555 -0.398 -0.495 0.078 -0.414 0556 0455 0.340.602 -0.151 0.492
Ba | 0.375 -0.065 -0.065 0.002 -0.116 -0.221 -0.182 1.020.005 -0.127 -0.306

La 0.658 0.921 0.814 0.328 0.864 -0.765 0.194 0.914738. -0.140 -0.740
Ce 0.713 0969 0.906 0.422 0915 -0.795 0.069 0.9428420. -0.239 -0.822
Pr 0.687 0955 0.871 0.385 0.898 -0.779 0.127 0.9338010. -0.217 -0.790
Nd 0.701 0954 0879 0381 0.896 -0.791 0.104 0.9298190. -0.212 -0.800
Sm | 0.704 0.953 0.888 0.378 0.900 -0.794 0.078 0.92083%. -0.204 -0.802
Eu 0.812 0937 0.899 0.383 0.885 -0.866 -0.037 0.909.888 -0.209 -0.884

Terres Gd 0.726 0931 0.870 0.345 0.882 -0.811 0.061 0.903833. -0.169 -0.806
raresetY| Th 0.746 0935 0.883 0.346 0.891 -0.829 0.041 0.9068520. -0.153 -0.821
Dy 0.747 0919 0.869 0318 0.879 -0.829 0.030 0.8928480. -0.137 -0.814
Ho 0.730 0.903 0.843 0.281 0.860 -0.821 0.048 0.877823. -0.086 -0.788
Er 0.742 0.892 0.834 0.262 0.853 -0.834 0.042 0.867818. -0.048 -0.786
Yb 0.744 0.886 0.831 0.272 0.848 -0.831 0.030 0.8668290. -0.037 -0.789
Lu 0.750 0.869 0.814 0.244 0.830 -0.836 0.035 0.85481M0. -0.003 -0.784
Y 0.636 0.727 0.619 0.095 0.693 -0.737 0.173 0.74761®0. 0.140 -0.628

Zr 0.826 0.738 0.786 0.437 0.708 -0.793 -0.266 0.711.953 -0.206 -0.870
Nb 0.797 0945 0924 0460 0.884 -0.838 -0.078 0.892.9540 -0.256 -0.892

HFSE Hf 0.820 0.746 0.798 0.423 0.717 -0.797 -0.264 0.710.9610 -0.192 -0.862
Ta 0.787 0.957 0.941 0422 0.902 -0.847 -0.060 0.900.95D -0.216 -0.876

Pb 0540 0.888 0.853 0.314 0.882 -0.723 0.284 0.84768%. 0.077 -0.599

aCFt)itr)liztes Th 0582 0915 0.795 0412 0.853 -0.676 0.241 0.918680. -0.259 -0.711

U -0.211 -0.303 -0.271 -0.589 -0.262 0.051 0.132 0D.3-0.246 0.797 0.435

Tableau 6 : Coefficients de corrélation de Pearson entre leg@urations en éléments majeurs et traces dans
les sédiments du site 144 (38 échantillons).

Groupe des alcalins

Les coefficients de corrélation entre les élémdraises appartenant au groupe des alcalins
(Li, Rb, Cs) et AJOs sont positifs et tres élevés (>0.9, tableau 6)remanche les coefficients
de corrélation entre le CaO et ces mémes éléments8gatifs et de valeurs absolues élevées
(tableau 6). La figure 26 illustre ces deux obséong. Les concentrations en Rb et@y

forment une belle corrélation linéaire positive=(0.97, tableau 6). En revanche, les teneurs
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en Rb et CaO des sédiments du site 144 définissentcorrélation négative montrant une
légere dispersion (r = -0.8, tableau 6). La conmtmsichimique de la fraction détritique des
sédiments du site 144 peut étre estimée, a prempgm@ximation, comme similaire a celle de
la moyenne de la crolte continentale supérieurexRb2 ppm, tableau 7). L'UCC occupe

d’ailleurs le sommet des deux tendances obsengiesld figure 26.
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Figure 26 : Concentrations en Rb en fonction des concentraton8LO; et CaO des sédiments du site 144. GLOSS
d’'apres Plank et Langmuir (1998) et UCC d’'apres Btohan (2001). L'erreur est de5% pour les éléments traces.
Pour éléments majeurs I'erreur affichée est catmmmandée par le SARM du CRPG de Nancy : httpd/cnrs-

nancy.fr/fSARM/Incertitude.html

Peu de concentrations en alcalins dans les sédinb@mgéniques « purs » sont disponibles
dans la littérature, néanmoins nous reportons latableau 7 des concentrations en éléments
traces, provenant de la littérature, mesurées dasssédiments largement biogéniques. Les
échantillons sélectionnés sont des carbonatesetdelarites dont les teneurs en@d sont
inférieures a 1%, témoignant d’une tres faible gbation détritique. Ces différents exemples
tirés de la littérature montrent que les phasegénimues qu’elles soient carbonatées ou
siliceuses sont pauvres en Rb par rapport a laterodntinentale supérieure, Plank et
Langmuir (1998) suggérant 'absence complete d’éléndu groupe des alcalins dans la silice
ou les carbonates biogéniques purs.

Les corrélations observées dans la figure 26 pdwsiesi étre aisément expliquées par un
mélange entre les 3 composantes majeures de cisesésl La forte corrélation positive
entre le Rb et 'AIO; illustre le mélange binaire apparent entre latioacargileuse détritique
riche en Rb (Rb > 100 ppm) et la composante biagen{carbonatée ou siliceuse) pauvre en
Rb (Rb < 10 ppm). La corrélation négative entreeRiCaO illustre I'effet de dilution du Rb,
associé aux phases alumino-silicatés, par le catbotle calcium. La dispersion verticale
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observée dans ce diagramme est due a la partanpali pble pur siliceux (d’origine
biogénique dans les unités 1 a 3 et détritique temnsgnités 4 et 5).

Carbonates Radiolarites ucc
Localisation snleli)g P site ODP 765 Australie Europe Sltleli)gDP Site DSDP 266
N boue a
Nature car%%%eatée cark;J?)l:;tée sigrk:g:glti?es r(;(jil:;krjc())tr;iaetrf3 r;d?glili?e radiolaire
(£ CaCQ)
d'ér;ﬁgqnbtirl(leons 3 1 6 6 4 1
références 1 2 3 4 1 5 6
Al,03 (%) 0.90 - 0.98 0.69 0.02 - 0.98 0.24-0.91 0.87
ppm
Li 8.44 -19.2 3.27-37.5 8.86 - 25.5 20
Rb 9.40-12.3 54 0.26 - 3.48 1.60 - 6.50 10.3 112
Cs 0.38-0.48 0.44 0.04 - 0.39 0.07 - 0.30 4.6
Sr 320 - 482 1624 20.1 - 155 9.09 - 59.2 390 350
Ba 1019 - 2658 92 4.07-11.6 11.7 - 20.0 1240 550
Zr 11.5-15.0 38.7 141-294 0.10-5.25 3.08607. 26.8 190
Nb 0.92-1.20 1.0 0.01-0.04 0.02-1.60 0.2-0.8 2.30 12
Hf 0.25-0.37 1.00 0.02-0.10 0.06-0.43 0.06a.70. 0.49 5.8
Ta 0.05-0.09 0.10 0.07 -0.38 0.02 - 0.06 0.14 1
Pb 3.31-4.25 0.81-27.4 0.11-3.29 0.90-1.79 133 17
Th 0.77 - 0.94 1.33 0.07-0.87 0.01-0.80 0.1%30. 1.13 10.7
U 0.12-0.14 1.00 0.04-0.19 0.19-0.37 0.0976 0.83 2.8

Tableau 7 : Concentrations en éléments traces mesurées danéchastillons de sédiments biogéniques et
estimation de la moyenne de la crolte continersiapetrieure (UCC). Références : (1) (Plank et 80,72 ; (2)
(Plank et Ludden, 1992) ; (3) (Bolhar et Van Krashamk, 2007) ; (4) (Olivier et Boyet, 2006) ; (5)I8gtélic et

al., 2005) ; (6) (McLennan, 2001). Les sites ODP$DP sont localisés dans la figure 1. Les conaéntrs en
éléments majeurs dans les stromatolites n'ont p&Es dé&terminées, néanmoins, au vu des analyses
pétrographiques, ils sont considérés comme desratbs purs (Bolhar et Van Kranendonk, 2007).

Les teneurs en Cs dans les sédiments du site I#t4cemprises entre 0.108 et 7.4 ppm
(tableau 1). Les sédiments biogéniques « pursseptés dans le tableau 7 ont des teneurs en
Cs basses (< 0.5 ppm). De plus le coefficient deétation entre les concentrations en Cs, et
Rb est tres élevé (> 0.94, tableau A-3), de ménaecglui entre AlO; et Cs (tableau 6). Le
Cs est donc, tout comme le Rb associé aux phasssnal-silicatés, et est dilué par les phases
biogéniques. Les teneurs en Li varient entre 1t&Bel ppm dans les sédiments du site 144
(tableau 1). Contrairement au Cs, les concentratem Li des sédiments biogéniques du
tableau 7 sont variables (3 a 37.5 ppm) et sup&sed celle de 'UCC pour certaines d’entre
elles. Cependant, les teneurs en Li dans les satintes plus carbonatés du site 144 sont
basses (tableau 1). De plus, le coefficient deétation entre les concentrations en Li et CaO
est relativement bas (-0.76) alors que ceux eagedncentrations en Li, Rb et Cs (tableau A-

3) ainsi que ceux entre AD; et Li (tableau 6) sont élevés (>0.84). Il semhlbaalque, dans le
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cas du site 144, les teneurs en Li soient bassesldacomposante biogénique, et que le Li,
tout comme le K (cf section 1.1.4), le Rb et le &5f associé aux phases alumino-silicatées
et donc d’origine largement détritique.

Le rapport Rb/Cs varie entre 12 et 27 dans lesrsg&ius du site 144, avec une moyenne de
17.0 tout a fait comparable au rapport Rb/Cs dé 6. GLOSS (Plank et Langmuir, 1998).
La différence entre le rapport Rb/Cs de 'UCC (248celui du GLOSS est discuté par Plank
et Langmuir (1998) et McLennan (2001), et est lam&i par McLennan (2001) a un
enrichissement en Cs dans la fraction argileuseeige I'altération de la crolte continentale
supérieure lors de son interaction avec l'eau (@sagdes travaux de Dupré et al., 1996).
L’apport détritique en domaine océanique est lagy@gndominé par les particules argileuses
fines, et expliqgue donc cette différence entrealgport Rb/Cs des sédiments océaniques et
celui de la crolte continentale supérieure (McLen2801).

Le rapport K/Cs est compris entre 2381 et 7798 ptupart des échantillons (36 sur 38) ont
un rapport K/Cs inférieur a celui de 'UCC (608P)aprés les travaux de McLennan et al.
(1990), les faibles rapports mesurés dans les s@dsrdu site 144 sont diagnostiques de
terrains sources fortement altérés chimiquemegur@ 14 de McLennan et al., 1990), en
adhésion avec les conclusions tirées de I'étud&adelation entre AlD; et K;O dans ces
sédiments (cf section 1.1.4).

En conclusion, les éléments Rb, Cs et Li sont a&sacla fraction argileuse essentiellement
d’origine détritique dans les sédiments du site.1d4 ce fait, les unités lithologiques
contenant les proportions les plus élevées d'agiés plus alumineuses, sont les plus riches
en alcalins. Il s’agit des unités 4 et 5, et daité 2 dans une moindre mesure (tableau 1 et
figure 26). En revanche l'unité 1, pauvre en argiais riche en radiolaires et carbonate, (a
I'exception de I'échantillons 144-1) présente daseurs relativement faibles en alcalins (Rb
<33 ppm). De méme, l'unité 3, également peu argédeat riche en carbonate et matiere
organique, est pauvre en alcalins (Rb <18 ppm)inde$ rapports K/Cs des sédiments du site
144, reflétant la signature de la fraction détdégtémoignent de terrains sources ayant subi

une altération chimique importante.

Actinides (Th, U) et Pb:
PbetTh

Les concentrations en Th et Pb en fonction desasdrations en AlD; dans les sédiments du

site 144 sont présentées dans la figure 27. Damgldéeix cas les données forment une
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corrélation linéaire positive illustrant les coeffints de corrélation élevés entre les
concentrations en Pb et Th et celles epOAl(> 0.88, tableau 6). De méme que pour les
alcalins, les coefficients de corrélation avec laOCsont trés faibles. De plus les
concentrations en Th et Pb dans les sédiments hopges reportées dans le tableau 7 sont
généralement faibles par rapport a I'UCC. Au vucdse observations, les données suggeérent
la encore une association du Pb et du Th avec Hases alumino-silicatées et donc une
origine largement détritique pour ces deux eélémehts variations de concentrations
observées sont donc largement dues a la dilutiola deaction argileuse détritique par les
carbonates, et dans une moindre mesure par leephegéniques siliceuses (unité 1 et 2) ou

par le quartz détritique (unités 4 et 5).
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Figure 27 : Concentrations en Pb et Th en fonction des cormois en AIO; des sédiments du site 144.
GLOSS d'aprés Plank et Langmuir (1998) et UCC dBapvicLennan (2001).

La synthese de Plank et Langmuir (1998) avait étaié origine principalement détritique
pour le Th dans les sédiments océaniques. Cepermd@tnémes auteurs ont mis en évidence
des enrichissements en Th dans les sédiments pmvete zones a faible taux de
sédimentation, d0 a la précipitation du Th dansoegdes de Fe-Mn (site DSDP 596 par
exemple). Dans le cas du site 144, les concentiago Mn sont faibles (< 0.1 %, tableau 1).
Les sédiments du site 144 ne contiennent doncquasés peu) de ces oxydes hydrogéniques,
et 'abondance du Th est donc controlée par I'abond de la fraction argileuse. Le
comportement et l'origine du Pb dans les sédimen&aniques n’est en revanche que peu
discuté dans la synthése de Plank et Langmuir (183&use du « manque de données de
qualité » disponibles a cette époque. La figurepBksente des données récentes de Pb et
Al,O; dans des sédiments océaniques, provenant d'enenoents tres différents (voir
légende de la figure). Les données forment globahtmne corrélation linéaire positive. Les
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quelgues échantillons du site 1149 montrant deshéssements importants en Pb par rapport
a I'Al,03 sont des cherts et argilites enrichis en Mn (MngD4a> 0.1).
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Figure 28 : Pb vs A}O; dans des sédiments océaniques divers. Référe@ies1149 (bassin pacifique) :
Plank et al. (2007) ; Site 266 (bassin australietaratique) : Vlastélic et al. (2005) et bassin bioten :
Carpentier et al. (2004).

Malgré la base de données relativement restremte 00), la tendance observée semble
montrer que le Pb est associé a la phase détritigus les sédiments, et ce dans des
environnements trés variés. Toutefois un enricmese en Pb est observé dans les sédiments
déposés dans des environnements a faible tauxditeeséation ou le Pb précipite dans les
oxydes hydrogéniques de Fe-Mn (voir argilites edrthenrichis en Mn du site 1149). Les
sédiments du site 596 analysés par Plank et Lamgfh898) et Chan et al. (2006) dans
lesquels les oxydes de Fe-Mn sont trés abondahibest également des concentrations en
Pb extrémement élevées allant jusqu’a 860 ppm. Bas un but de clarté, ils n'ont pas été
représentés dans la figure 28.

En conclusion, les éléments Th et Pb, tout comreealealins, sont associés a la fraction
argileuse détritique dans les sédiments du site lldg concentrations en Pb et Th seront
d’autant plus élevées que les teneurs en carbatamlice pure seront basses dans le
sédiment. Les unités lithologiques 4 et 5 sont g@ledent les plus riches en Pb et Th, alors
gue les unités 1 (a I'exception de I'échantillor1y et 3, les plus carbonatées, sont les plus

pauvres (tableau 1 et figure 27).
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U et black shales

La figure 25 représentant les concentrations em fbection de la profondeur montre qu'’il
existe des variations tres importantes des tenenirsl le long de la pile sédimentaire. A
I'exception de l'unité 3, les concentrations vatigle 0.28 a 2.32 ppm. L'unité 3 (black
shales) montre un enrichissement trés important dee teneurs en U atteignant plus de 14
ppm (tableau 1). A I'échelle de la pile sédimemtabompléete, le seul oxyde d’élément
« majeur » avec lequel 'U semble étre corrélélestOs. Cependant, si les mémes calculs
sont effectués en excluant les échantillons appantea l'unité 3, les coefficients de
corrélation entre U et AD; et U et CaO sont alors respectivement de 0.8D.@6- L'U
semble donc d’origine largement détritique danaul@gés 1, 2, 4 et 5. La figure 29 (gauche)
illustre la relation entre U et AD; dans ces unités. Les unités 4 et 5 (les plus akunsis)
sont les plus riches en U, et l'unité 1, dans ldgua composante biogénique domine, est la

plus pauvre (mis a part I'échantillon 144-1).
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Figure 29 : Concentrations en U en fonction des concentratemsAlLO; et ROs des sédiments du site 144.
GLOSS d'aprées Plank et Langmuir (1998) et UCC dBapvicLennan (2001).

La figure 29 (droite) présente les teneurs en Uettssemble des échantillons en fonction des
concentrations en,Bs. L'unité 3 montre un clair enrichissement a lasfen P et en U qui
justifie le coefficient de corrélation élevé entes deux €léments (tableau 6). Nous rappelons
que les black shales (unité 3) forés au niveauitdulg4 sont caractérisés par des teneurs
élevées en matiére organique (jusqu'a 30%), etpdagortions variables mais globalement
élevées en carbonate (Hayes et al.,, 1972). Legderaécents réalisés sur le plateau de
Demerara (mission ODP 207) confirment les obsesaatiréalisées lors de la premiére
mission (Erbacher et al., 2004). La présence delleecphosphatés et de débris de poissons
dans cette unité (Erbacher et al., 2004; Hayed. efl@72) explique les teneurs élevées en
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P,Os. La publication récente de Hetzel et al. (2006)lawgéochimie des sédiments forés lors
de la mission 207 confirme pleinement les forteetes en fOs et U dans les black shales, et
ce sur I'ensemble des forages réalisés (teneudsaiant jusqu’47 ppm).

Des concentrations élevées en U semblent étre amaetéristigue commune des sédiments
riches en matiere organique, et sont documentées @ges black shales d’age et de
provenances variés (Azah Abanda et Hannigan, 2@y8msack, 2006 ; Fisher et Wignall,
2001 ; Fisher et al., 2003 ; Lange et al., 197@y, &t Filer, 2004). Cet enrichissement est da
aux conditions anoxiques régnant lors du dépotedesédiments, et a la dépendance de la
solubilité de I'U vis a vis des conditions redoxork de la diagenése sous conditions
réductrices, les sédiments riches en matiére aggarpiegent I'U présent dans I'eau de mer,
et ce di a la réduction de MU soluble, en U, insoluble (Anderson et al., 1989 ;
Klinkhammer et Palmer, 1991). Peu de données deeodrations en U dans les black shales
Crétacé de I'Atlantique sont disponibles dans ttérature. A notre connaissance, en dehors
des black shales du plateau de Demerara (ce trevHiktzel et al., 2006), il n'existe qu’une
seule publication rapportant des teneurs en U darigpe de formation (Lange et al., 1977).
Cette étude porte sur une séquence de black stal@90 m d’épaisseur, d’age Albien a
Turonien inférieur, forée dans le bassin du Capt \ées de la mission DSDP 41. Ces black
shales déposés en milieu profond (sous la CCD) moinggalement des concentrations
élevées en U avec des concentrations comprises &fitet 35 ppm (Lange et al., 1977).

En conclusion, 'U contenu dans les sédiments da 444 déposés sous conditions
relativement oxydantes est associé a la composkiitidique du sédiment, sa concentration
dépendant alors de I'abondance de cette compodantele sédiment. Les black shales (unité
3) du site 144 déposeés sous conditions anoxiqueseselors des OAE 2 et 3 (cf chapitre 1)

sont enrichis en U, ce qui semble étre une caratitgre commune de ce type de roche.

Alcalino- terreux : Ba et Sr

Sr

Les concentrations en Sr des sédiments du sitevdddnt de 237 a 1150 ppm, et l'unité 1
montre les concentrations les plus élevées aloeslgg unités 4 et 5 ont les plus basses
teneurs (tableau 1 et figure 25). D’'aprés la sysghde Plank et Langmuir (1998), le Sr est
présent dans la composante détritique, il est peumndant dans les sédiments biogéniques
siliceux (tableau 7) et il est de maniére généaabocié aux carbonates, par substitution avec

le Ca. Le coefficient de corrélation entre le S€aD n’est cependant que de 0.56 (tableau 6).
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Cette corrélation certes positive mais montrant oegaine dispersion est illustrée dans la

figure 30.
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Figure 30 : Concentrations en Sr en fonction des concentragonSaO des sédiments du site 144. GLOSS
d'aprés Plank et Langmuir (1998) et UCC d’aprés Btohan (2001).

La grande majorité des échantillons du site 144 dwg concentrations en Sr largement
supérieures a celle du GLOSS et de I'UCC (figurg S®ules les concentrations les plus
basses mesurées le long de la pile, dans les s@idimehes en argiles des unités 4 et 5 sont
comparables a celles de 'UCC et du GLOSS.

Ba

Les teneurs en Ba évoluent fortement le long geléasédimentaire forée au site 144 (tableau
1, figure 25). Deux « pics » de Ba ont été déteatrsa la base de l'unité 2, et un autre a la
base de l'unité 5. Les analyses réalisées récemsugrnies échantillons récoltés lors de la
mission 207 confirment I'existence de fortes com@dions en Ba a la base de l'unité 2
(Hetzel et al., 2006), les horizons profonds daité& 5 n'ayant pas été atteint lors de cette
mission. En dehors de ces 2 pics, ce sont lessuhitd 2 qui sont les plus riches en Ba, avec
des concentrations généralement supérieures as addlel’UCC (tableau 7). Au vu des
coefficients de corrélation présentés dans le séab& le Ba ne semble étre associé a aucun
élément majeur en particulier (méme en excluantiéex échantillons extrémement riches en
Ba du calcul). La synthese de Plank et LangmuiB@)%vait précédemment indiqué que le
Ba n’était pas systématiquement associé a un tgpkthiblogie donné et nos observations

concernant le site 144 vont dans le méme sens.
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Une partie du Ba contenu dans les sédiments oaégsnjgrovient des produits d’altération de
la croGte continentale (Plank et Langmuir, 1998)isntes sédiments déposés dans des régions
a forte productivité biologique montre généralementlarge excés de Ba (Dymond et al.,
1992 ; Schmitz, 1987), sous forme de baryte biagéniAinsi, les unités lithologiques 4 et 5,
les plus pauvres en débris d’organismes, sont &sgilus pauvres en Ba (a I'exception du
pic de Ba a la base de l'unité 5), alors que leisésnl et 2 contenant des proportions
importantes de fossiles carbonatés et siliceuxhapitre 1) exhibent les concentrations en Ba
les plus élevées, reflétant la présence impor@atearyte d’origine biogénique.

Dans les sédiments riches en matiére organiqueuléstes sont réduits, et la baryte (sulfate
de Ba) est dissoute, le Ba est mobilisé (Eaglel.et2803; McManus et al., 1998), et
généralement de la baryte authigénique précipitscamamet de la zone de réduction des
sulfates, formant ainsi des fronts de baryte diaigne au dessus ou au sein méme de ces
couches riches en matiere organique (Bréhéret em&ack, 2000 ; Torres et al., 1996).
Hetzel et al. (2006) proposent ce modéle de foongtiour le niveau enrichi en Ba situé a la
base de l'unité 2 (figure 25), les black shalepodés sous condition réductrice, représentant
la source de Ba. Les unités 4 et 5 contienneneguait de la matiere organique, en quantité
cependant bien moindre que dans l'unité 3 (jamhis de 5%). Néanmoins, un milieu de
dépot relativement mal oxygéné est suggéré pounmgss (Erbacher et al., 2004 ; Hayes et
al., 1972). Il est donc probable que le pic de Btecté au sein de l'unité 5 (figure 25) soit
aussi lié a des phénomenes de dissolution — ptéiogri de baryte dépendants des conditions

redox.

Eléments a forte valence (HFSE) : Zr, Nb, Hf, Ta

Les coefficients de corrélation entre les concéioina en Nb-Ta et I'AlO; sont positifs et
tres élevés (>0.94, tableau 6). En revanche, ceseméoefficients sont plus faibles entre Zr-
Hf et Al,O3; (~ 0.74, tableau 6), et I'élément avec lequel tadfesont le mieux corrélés est le
Ti (r ~ 0.95), comme le laissait présager les vana de concentration paralleles de Zr et Ti
le long de la pile (figure 25). Les coefficients darélation entre les concentrations des 4
éléments Z, Nb, Ta, Hf et le CaO sont trés bas (79, tableau 6). Les sédiments
biogéniques ont des teneurs trés basses en HFSBppant a la crolte continentale (tableau
7). Ces observations suggerent donc une origirgemaent détritique des HFSE dans les

sédiments du site 144. Les variations de concémrabbservées le long de la pile
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sédimentaire sont largement dues aux variationgpdgzortions relatives de la composante
détritique et de la composante biogénique (pauweHESE). La synthese de Plank et
Langmuir (1998) avait abouti aux mémes conclusigmant a I'origine des HFSE dans les
sédiments océaniques.

La figure 31 illustre les concentrations en Zr étéh fonction des concentrations en@y et
TiO,. Les concentrations en Zr et Nb forment une catigi linéaire positive avec les
concentrations en AD3, cependant les données montrent une dispersignmjeortante avec

le Zr, en accord avec les coefficients calculdsl¢&@u 6). Alors que les échantillons des unités
1 et 3 et la majorité des échantillons de l'unitéoBment un alignement quasi parfait, 2
échantillons de I'unité 2 et ceux des unités 4 gtdhitrent un enrichissement en Zr et sortent
de la tendance générale. En revanche, la cornélaidre Nb et AlO; est parfaitement

linéaire, et seul un échantillon de I'unité 5 dégerement de la tendance.
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Figure 31: Concentrations en Zr et Hf en fonction des conagiotns en AIO; et TiO, des sédiments du site
144. GLOSS d’aprés Plank et Langmuir (1998) et WiZ{prés McLennan (2001).

Les concentrations en Zr et Ti@rment une forte corrélation linéaire positivieskrant bien
le fort coefficient de corrélation calculé entrescdeux éléments. Le Nb et TiGont
également liés par une forte relation linéaire. édelant, les échantillons des unités 4 et 5

montrent un léger exces de Ti par rapport au Nb]egudécalent Iégerement de la tendance
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générale. L'enrichissement en Ti dans les unité&t 8 par rapport a I'Al avait été mis en
évidence dans la section 1.1.4, et avait été a#iribla présence de minéraux lourds titaniféres
dans ces deux unités contenant des proportiongriamges de quartz détritique.

Au vu de la relation entre les concentrations efOAlet en Nb, le budget du Nb dans les
sédiments du site 144 semble étre majoritairementr@é par I'abondance de la phase
détritique argileuse (ou éventuellement par de€rainx accessoires associés aux argiles). De
méme, au vu de la relation entre Zr et@y, le budget du Zr (et du Ti) est contrélé par
I'abondance de la phase argileuse dans les unieés3 et dans la plupart des échantillons de
'unité 2, mais la présence de minéraux lourds exmeutit du Zr dans les unités 4 et 5 et
probablement dans 2 échantillons de l'unité 2 aré&arge exces de Zr.

Ce découplage entre le Zr et le Nb est illustrésdarfigure 32 (gauche). Les sédiments des
unités 1, 3 et la plupart de ceux de l'unité 2igtant le long d’'une droite dont la pente est
relativement forte, les variations de concentrati@tant liées a l'effet de dilution par la
composante biogénique. Ce groupe d’échantillonstraam déficit évident de Zr par rapport
a 'UCC et au GLOSS. Les échantillons des unités 3 ainsi que deux sédiments de l'unité 2

exhibent un large excés de Zr par rapport au Nb.
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Figure 32 :NbvsZr, NbvsTa, et ZrvsHf dans les sédiments du site 144. Méme |égendelgns la figure 31. Le rapports
Nb/Ta et Zr/Hf moyen sont respectivement de 14 38e9.

Les variations du rapport Nb/Zr, ainsi que de leete en quartz détritique des sédiments le
long de la pile forée au niveau du site 144 soptégentées dans la figure 33. Le long des
unités 1, 2 et 3, le rapport Nb/Zr est compris eerir09 et 0.13, a I'exception des deux
échantillons provenant de la base de l'unité 2. @eports sont largement supérieurs aux
rapports Nb/Zr du GLOSS et de 'UCC (figure 33).nBaes unités 4 et 5, et dans les
échantillons de la base de l'unité 2, les rappeaisent entre 0.04 et 0.09. Une excellente
correspondance peut étre observée entre les « glbondance de quartz détritique et la
chute des rapports Nb/Zr. L'association quartz itigtie et minéraux lourds a déja été
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discutée dans la section 1.1.4, et ce fractionnechenéléments Nb et Zr permet de spéculer

sur la nature de ces minéraux lourds.

45

40 Unité 1 : Unité2 | Unité3 | Unités 4&5
e 35¢
o 30t
=]
g 25|
% 20+
N 15t
g 10 f
] ‘
0 50 100 150 200 250 300 350
0.14 y : . i _ v -
Unité 1 i+ Unité 2 | Unité 3 ' Unités 485
| 1
0.12 i‘ I ”; 10
o ; ‘: N N

0.10 | "y, n A
— I - e I :
N ' : !
~ 1
5 0.08 1 | .
Z GLOSS P ;

006  yce

0.04

\ L \ . i \
0.02 0 50 100 150 200 250 300 350

Profondeur (m)

Figure 33 : Comparaison entre les variations du pourcentaggudez détritique des sédiments du site 144
(Hayes et al., 1972) et les variations du rappwZN

Les minéraux titaniferes les plus courants sontutde, l'iiménite et le sphene. Ces trois
minéraux exhibent des concentrations relativemienéés en Nb-Ta et Zr-Hf. Le rutile est un
minéral généralement plus riche en Nb qu’en ZEZaatk et al. (2002) ont publié des analyses
ponctuelles sur rutile (n=11) et les rapports Nbv@rient de 0.7 a 19. L'ilménite a un rapport
Nb/Zr d’environ 0.5 (données non publiees de C. uwBH. De méme, les analyses
ponctuelles de sphene publiées par Jung et Helléhiz007) donnent des rapports Nb/Zr
élevés variant de 1.5 a 22 (n=12). Ces 3 minéramiferes ne peuvent donc étre en aucun
cas responsables, a eux seuls, d'un enrichisseemefli associé a une baisse du rapport
Nb/Zr, puisque les rapports Nb/Zr dans ces troisémasiux sont trés largement supérieurs aux
rapports mesurés dans les unités 1 a 3 du sitdfitde 33). Seule la présence de zircon,
dont le rapport Nb/Zr est trés bas (< 0.001, dosndéen publiées de C. Chauvel), peut
expliquer 'augmentation des teneurs en Zr, assogida baisse du rapport Nb/Zr dans les
unités 4 et 5 et dans la base de l'unité 2. Aiescértege de minéraux lourds contient

forcément un minéral titanifere (rutile, sphéneilmeénite) responsable de I'exces en Ti par
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rapport a I'Al observé dans ces unités mais cohtégalement du zircon qui tend a faire
considérablement baisser le rapport Nb/Zr globaledeortege.

Les paires Nb-Ta et Zr-Hf exhibent en revanche cmsélations parfaites (figure 32 et
tableau A-3) illustrant la constance générale aeparts Nb/Ta et Zr/Hf dans les sédiments
du site 144. Le rapport Nb/Ta moyen est de #4198 et le rapport Zr/Hf de 3801.9, en
accord avec les chiffres affichés par Plank et bauig (1998) dans leur synthese sur les
sédiments océaniques et en accord également agamiae de rapports Zr/Hf rapportée par
David et al. (2000) dans des roches d’origine camtiale.

En conclusion, les HFSE, sont tout comme les asale Th et le Pb largement d’origine
detritique dans les sédiments du site 144, et taposante biogénique ne fait que diluer les
HFSE sans en modifier les rapports (figure 32).cBdait, les unités 4 et 5, et une partie de
I'unité 2 sont les plus riches en HFSE alors gueeulgités 1 et 2, a dominante biogénique sont
les plus pauvres (figures 31 et 32). La composdatatique est essentiellement composée
d’argiles dans les unités 1 a 3 (a I'exception aldase de l'unité 2) et cette composante,
contrdlant le budget des HFSE dans ces unitésaesttérisée par un rapport Nb/Zr plus élevé
gue celui du GLOSS et de 'UCC traduisant un défiei Zr (figures 31 a 33). Les unités 4 et
5 ainsi que la base de l'unité 2 contiennent égatgndes argiles mais aussi des minéraux
lourds associés aux niveaux riches en quartz idéeit La présence de ces minéraux lourds se
traduit par un exces de Ti, de Zr et d’Hf que sdakesociation d’'un minéral titanifere et de
zircon est capable de produire.

Le fait que la composante argileuse exhibe un napypiw'Zr plus élevé que I'UCC, traduisant
un déficit de Zr (et d’Hf) par rapport a la cro@entinentale peut étre attribué au maintenant
célébre « effet zircon » décrit par Patchett e{Z884). Ces auteurs ont mis en évidence un
fractionnement entre les terres rares et I'Hf (+daps les processus couplant érosion de la
crolte continentale et transport des sédimentslesrscéans lié a la résistance du zircon a
I'altération chimique. Ce processus semble égal¢midecter les HFSE en découplant Nb (et
Ta) de Zr (et Hf). La séquestration des zirconssdas milieux de dépbt a forte énergie
(généralement prés des continents) conduit a ugmexntation du rapport Nb/Zr, tout comme
le rapport REE/Hf (Patchett et al., 1984), dansskediments fins déposés dans les zones plus

calmes (généralement dans les plaines abyssales)
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Terres rares :

Les concentrations en terres rares montrent dedargriations le long de la pile sédimentaire
forée au niveau du site 144, globalement parallales variations des teneurs en,@{
(figures 24). Cette premiere approximation est icoréfe par les coefficients de corrélation
relativement élevés entre les concentrations eageares et celles en,8k, variant de 0.97
pour le Ce a 0.87 pour le Lu (tableau 6). La figBdeprésente les concentrations en La, Nd et
Yb en fonction des concentrations en@y et illustre la forte corrélation qui les lie entre
elles. Ces observations semblent donc suggérer élange binaire apparent entre la
composante détritique, riche en terres rares ebf@posante biogénique, relativement pauvre
en terres rares. Les unités 1 et 3, les plus catbes sont globalement les plus pauvres en
terres rares alors que les unités 4 et 5 ainslaguéchantillons les plus alumineux de l'unité 2

sont les plus riches.
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Figure 34 : Concentrations en terres rares (La, Nd et Yb) antfon des concentrations en,@k des sédiments du site
144. GLOSS d’aprés Plank et Langmuir (1998) et WiZ{prés McLennan (2001).

Avant de poursuivre la discussion sur la compasiéip terres rares des sédiments du site 144,
il nous semble nécessaire d’effectuer quelquesetapgEnéraux sur la distribution des terres
rares dans les sédiments océaniques. Le budgdemes rares dans les sédiments déposés
dans des milieux ou le taux de sédimentation dativement élevé va étre dominé par le
matériel détritique (Plank et Langmuir, 1998). Ispectres de REE de ce type de sédiments
sont donc largement influencés par les terraingcesuet les variations de concentration en
terres rares sont principalement dues a la diludanmatériel détritique par le matériel
biogéniquerelativementauvre en terres rares (hors phosphates).

En revanche, dans les milieux a faible taux densédiation, les sédiments peuvent étre
considérablement enrichis en terres rares provatatieau de mer. En effet, ces sédiments
contiennent des proportions importantes d’'oxyde FéeMn et de phosphates dorigine
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biologique et ces deux types de matériaux sonesi@n REE. Les oxydes de Fe-Mn piégent
les terres rares lors de leur précipitation et leathi généralement des anomalies positives en
Ce. Les terres rares sont trivalentes et alorsivetaent solubles dans I'eau de mer, mais le
Ce®* peut étre oxydé en ¢e insoluble, qui précipite alors préférentiellemetans les
minéraux authigéniques et laisse alors une eauetteerhibant une anomalie négative en Ce
(Elderfield et Greaves, 1981; Piper, 1974). Eldddfiet Greaves (1981) ont cependant montré
que la diagenese pouvait modifier la compositioa dedules et encroltements de Fe-Mn,
leur faisant alors perdre leur anomalie positiveGmn Les débris de poissons phosphatés
s’enrichissent en terres rares lors de leur exiposé 'eau de mer et piegent alors les REE
dissoutes, héritant ainsi de 'anomalie négativeCende I'eau de mer (Elderfield et Pagett,
1986; Staudigel et al., 1985; Trotter et EgginsD&0Wright et al., 1984). Toyoda et al.
(1990) ont mis en évidence une forte corrélatiogdire positive entre les concentrations en
REE et en FOs dans les argilites pélagiques du Pacifique @-échantillons) montrant ainsi

le contrble important du budget des REE par lesrisigbhosphatés dans les sédiments
océaniques profonds. Dans les milieux a faible talex sédimentation, favorisant la
concentration d’'oxyde de Fe-Mn et de phosphatagpkede I'anomalie en Ce et sa taille vont
dépendre des proportions relatives de ces deuxasanges (Plank et Langmuir, 1998).

Afin de continuer a familiariser le lecteur avecctamposition en terres rares des sédiments
océaniques nous présentons dans un tableau seralaitableau 7 les concentrations en terres
rares dans des sédiments biogéniques « purs edtaB) ainsi que des spectres de terres rares
de ces mémes sédiments (figure 35) et de quelguesipbes de sédiments riches en
phosphates et/ou oxydes de Fe-Mn, tirés de laditiée (figure 36). Nous continuerons a
employer le qualificatif « biogénique » pour partker carbonate de calcium et de la silice,
mais ce terme ne prendra pas en compte les phesphame s’ils sont d’origine biogénique.
Les concentrations en terres rares des « poles»phigyéniques carbonatés et siliceux sont
tres variables. Elles sont certes généralement fdildes que I'UCC, mais certains
échantillons, notamment, les carbonates du site9,184hibent des concentrations plus
élevées que I'UCC (tableau 8). Il est pourtant cemément admis que le carbonate de
calcium, et la silice biogénique sont pauvres ereserares (Elderfield et Greaves, 1981,
Palmer, 1985; Plank et Langmuir, 1998; Plank etdamj 1992; Toyoda et al., 1990). Les
spectres de terres rares de ces « poles purs presantés dans la figure 35 et comparés a la
composition de l'eau de mer atlantique. Les specties sédiments biogéniques sont
globalement similaires a ceux de I'eau de mer bilb®nt des anomalies négatives en Ce pour

la plupart, mais mis a part les deux microbialéasliés par
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Carbonates Radiolarites ucc
Localisation S'tﬁggp site ODP 765 Australie Europe Sltleli)gDP Site DSDP 266
N boue a
Nature carl?)%%eatée ca%%%i\tée s?gr?g:glti?es ﬁw?ékrjgbniif r:d?gliti?e radiolaire
(+ CaCO3)
d'ér;ﬁ;nnk;;?ons 3 1 6 6 4 1
reference 1 2 3 4 1 5 6
Al,03 (%) 0.90 - 0.98 0.69 0.02 - 0.98 0.24 - 0.91 0.87
La 11.5-17.7 3.3 359-10.3 0.74-5.24 2.3812.8 3.92 30
Ce 6.85-7.76 6.1 6.39-21.9 0.15-6.59 1.2042.8 8.22 64
Pr 2.4-3.80 0.69-2.84 0.07-0.80 0.56 - 0.77 890. 7.1
Nd 10.0-16.2 2.0 2.62-11.6 0.30-3.01 2.46 33.3 3.38 26
Sm 1.84-3.01 0.50 0.53-2.42 0.05-0.61 0.43%90. 0.66 4.5
Eu 0.53-1.19 0.12 0.16-0.79 0.01-0.13 0.1a40. 0.17 0.88
Gd 2.18 - 3.64 0.08-0.38 0.07-0.58 0.56 - 0.68 720 3.8
Thb 0.33-0.54 0.09 0.59-2.30 0.01-0.10 0.0890. 0.10 0.64
Dy 1.95-3.23 0.44-2.37 0.08-0.65 0.48 - 0.60 .590 35
Ho 0.40 - 0.68 0.08-0.52 0.02-0.15 0.10-0.13 .130 0.8
Er 1.11-1.83 0.20-1.48 0.07-0.41 0.26 - 0.35 .390 2.3
Yb 0.94 - 1.53 0.29 0.15-153 0.04-0.33 0.2850. 0.37 2.2
Lu 0.14 -0.22 0.05 0.02-0.25 0.01-0.05 0.0360. 0.06 0.32
Y 15.7-26.1 2.63-14.4 1.01-3.06 3.71-5.18 35.0 22
Cel/Ce* 0.22-0.30 0.92-0.98 0.12-0.96 0.25-0.46 1.03

Tableau 8 : Concentrations en terres rares mesurées dans thesitifons de sédiments biogéniques et
estimation de la moyenne de la cro(te continesigpérieure (UCC). Mémes références que celleshieata 7.

Olivier et Boyet (2006) les plus pauvres en REE, dpectres ne présentent pas le léger

enrichissement en terres rares lourdes (HREE) gggport aux légeres (LREE) typique de

I'eau de mer (figure 35). Les concentrations s@mégalement inférieures a 10 fois celles de

'UCC a I'exception des carbonates du site 1149eydiibent des concentrations quasiment

aussi élevées que I'UCC (a I'exception bien sOCeiL

10 10 g
3 CARBONATES : RADIOLARITES
L [ eaudemer
Atlantique (*108)
1k 1k
(@) i | E
O L
> S
o 0.1 0.1 1
< E £
[5)
o ‘eau de mer Atlantique (*108) L
0.01E —— Microbialites 0.01¢ —e— Site 1149
o Site 765 : —e— Site 266
Site 1149 r
0.001 T 0.001

la Ce Pr Nd

Sm Eu Gd To Dy Ho Er

Yb Lu

la Ce Pr Nd

Sm Eu Gd Tb Dy Ho E

Yb Lu

Figure 35: Spectres de terres rares de quelques « pdles mgénimues » (cf tableau 8), normalisées a 'UCC
(McLennan, 2001). Les concentrations en REE deul'da mer de I'Atlantique proviennent d’échantillod®au
prélevés entre 1500 et 4500 m de profondeur egrlaur en REE augmente avec la profondeur. Ellestséns de
Elderfield et Greaves (1982)
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Cette grande variabilité peut s’expliquer par lgé e la majorité de ces échantillons ne
représente en réalité pas des podles purs carbanasiiceux. Les deux microbialites les plus
pauvres en REE se rapprochent chimiquement dueqqul», les concentrations en®4, en
MnO et BOs sont inférieures a 0.05% (Olivier et Boyet, 20@6)les spectres de ces deux
échantillons sont similaires a ceux de I'eau de.nker revanche les autres échantillons
contiennent de tres faibles quantités de matérédtitdue, d’'oxydes de Fe-Mn ou de
phosphates. Et, si 'on considére les deux mictid@sacomme représentatives du pole pur
carbonaté, au vu de leurs concentrations en REB(Q~fois inférieures a celles de 'UCC),
méme une trés faible quantité d’argiles, d’'oxyded-d-Mn et surtout de phosphates, dont les
teneurs en REE peuvent étre 10 a 100 fois supésetrcelles de 'UCC (Staudigel et al.,
1985 ; Elderfield et Pagett, 1986), va considérablet modifier leur composition en REE.
Pour finir, quelques spectres de REE de sédimeéposks dans des zones a taux de
sédimentation faibles, riches en phosphates etkydes de Fe-Mn sont présentés dans la
figure 36. Tous ces sédiments sont enrichis emderares par rapport a 'UCC. Les deux
sédiments riches en Mn du site 1149, sont lesprusres en s et exhibent les teneurs en
REE les plus basses (2 a 3 fois celles de 'UCUTgwr forte anomalie positive en Ce reflete
leur fort rapport MnO/FOs (> 6).

100 F Sédiments riches en P: Sédiments riches en Mn:
e Site 596 m Site 596
Site 1149 Site 1149
o 1
O
-]
B 10 ‘_ /—\\ '
L L o —
o L
o \—B7
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

Figure 36 : Spectres de terres rares de quelques sédimentsiqués riches en P et/ou Mn, normalisés a
'UCC (McLennan, 2001). Les données proviennentPtink et Langmuir (1998) pour le site 596 et de
Plank et al. (2007) pour le site 1149. Les échanslriches en P ont des teneurs gdsRomprises entre 1.2
et 3% (contre 0.16% pour I'UCC) avec des rapponsOMP.Os< 1.3. Les échantillons riches en Mn ont des
teneurs en MnO comprises entre 1.7 et 3% (cond& pour 'UCC) avec des rapports MnGi> 3.

Les sédiments riches en@ sont les plus riches en REE, ont des rapports it/bas et
ont hérité de I'anomalie négative en Ce de I'eaumée. L’échantillon riche en Mn (MnO =
2.5%, Plank et Langmuir, 1998) du site 596 n’exhifas d’anomalie en Ce probablement

grace a un rapport MnO/Bs intermédiaire (~ 3) ou 'anomalie positive en Getpe par les
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oxydes de Fe-Mn est compensée par l'anomalie négates phosphates. Enfin nous
remarquons une forme légérement « en cloche »piedres des échantillons riches e@f
avec un enrichissement relatif en MREE, caractqustde certains phosphates biogéniques
(Plank et Langmuir, 1998 ; Trotter et Eggins, 2006)

Spectre de REE des échantillons du site 144

Les spectres de terres rares, normalisées aux itesnet a 'UCC, des sédiments du site 144
groupés par unité lithologique sont présentés tarfigure 37. Les spectres normalisés aux
chondrites montrent un enrichissement progresssf tderes rares lourdes aux terres rares
|égeres avec des teneurs en La variant de 6 adi80af valeur chondritique. Les spectres
présentent pour la plupart des anomalies négatineSu, et des anomalies négatives en Ce
relativement bien prononcées dans les unités 1 et 3

Lorsque les concentrations en terres rares somaiis€es a celles de 'UCC, nous observons
des spectres relativement plats, a I'exception deemalies négatives en Ce mieux
prononceées qu’avec la normalisation aux chondrites.concentrations en La varient de 0.04
a 1 fois la valeur moyenne crustale et les échanslles plus carbonatés sont les plus pauvres
en terre rares (unité 1 et 3 globalement). La iditutlu matériel détritique riche en terres rares
par la composante biogénique semble donc étre deeuia dominant la variabilité des
concentrations en terres rares dans les sédimentstel 144. Les teneurs en MnO sont
inférieures a celles de 'UCC et, a I'exception tdeck shales (unité 3), il en est de méme
pour les teneurs en®s, il est donc normal que nous n'observions pasrebissement en
REE associé a la concentration de phosphate oydkode Fe-Mn. Par contre le fait que les
black shales soient pauvres en REE, malgré leeuteglevé en s (jusqu’'a 1.46%, tableau

1) est surprenant. Ce paradoxe peut étre expliquéeptaux de sédimentation relativement
élevé lors du dépdt des black shales. Celui—ciéaesétimé a 0.4 cm/ka lors de la mission
DSDP 14 (Hayes et al., 1972), et ce chiffre a étdinmé lors de la récente mission ODP 207
(Erbacher et al., 2004). Ce taux est 10 fois sepérau taux de sédimentation moyen
caractérisant les sédiments de la section albiarmécéne du site 1149 et les sédiments du
site 596 (~ 0.04-0.05 cm/ka), enrichis e®@Pet MnO et en REE (figure 36).
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Figure 37 : Spectres de terres rares des sédiments du sitegfic4pés par unité lithologique, normalisés a la
chondrite C1 (Sun et McDonough, 1989) et a 'UCCdnnan, 2001). Le champ de couleur jaune représent
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Or, Elderfield et Pagett (1986) ont montré dang létude portant sur des ichtyolithes

provenant a
d’environnements de marges caractérisés par desleasédimentation plus élevés, que seuls
les ichtyolithes abyssaux étaient fortement ersi@rn REE. Un enrichissement en REE des
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phosphates post mortem lors de la diagenese préoexdant |'exposition directe des
phosphates a I'eau de mer avait été suggéré paht\éi al. (1984) et Staudigel et al. (1985)
puis confirmé par Elderfield et Pagett (1986) eisplécemment par Trotter et Eggins (2006).
Les travaux de Elderfield et Pagett (1986) montopré I'enrichissement en REE dépend du
temps de résidence des phosphates a l'interface s@diments, puisque seuls les ichtyolithes
déposés dans les zones a faibles taux de sédiinargant enrichis en REE et les ichtyolithes
provenant de marges, enfouis rapidement, sont pawm REE. Nous suggérons donc que le
taux de sédimentation lors du dép6t des black shati@ient trop élevé pour permettre la
concentration de REE dans les débris phosphatésapb@bondants dans cette unité. Les
faibles concentrations en REE dans cette unitéle@abl, figures 34 et 37) refletent
'abondance de carbonates et de matiére organigatsriaux relativement pauvres en REE,

diluant les REE associés au matériel détritiqudatre quantité dans cette unité.

Anomalies en Ce
Les anomalies négatives en Ce sont d’autant mieangudées que les sédiments sont pauvres
en REE (figure 37). La figure 3&présente 'anomalie en Ce des sédiments du 4itechh

fonction des concentrations en,@} et CaO.
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Figure 38 : Anomalie en Ce (définie par Ce/Ce* = 2*f{ea,+Pr,) ou n signifie normalisé a la chondrite C1
de Sun et McDonough (1989) en fonction des conatoirs en AIO; et CaO dans les sédiments du site 144.
Si Ce/Ce*> 1, une anomalie positive est observése @e/Ce*<1, il s'agit d'une anomalie négative.

Il existe une relativement bonne corrélation pesigntre les teneurs en,8 et 'anomalie

en Ce (r = 0.78), et une corrélation négative natune légere dispersion entre les teneurs
en CaO et Ce/Ce* (r = -0.67). Cette relation suggimc qu'il existe un lien étroit entre la
teneur en carbonate des échantillons et la tafllBathomalie négative en Ce. Les radiolaires
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exhibent également des anomalies négatives eni@iggf35), héritées de I'eau de mer, et
contribuent certainement a I'anomalie négative erd@ns le sédiment. Néanmoins, elles sont
relativement peu abondantes (cf chapitre 1) etr@lerest probablement mineur. Nous avons
tenté de modéliser simplement la relation entre @a0e/Ce* par un mélange binaire entre
un pole détritique théorique ayant la compositien'ddCC et un pble carbonaté théorique
ayant la composition de la microbialite de OlivetBoyet (2006) se rapprochant le plus d'un
pble pur carbonaté théorique, exhibant une fortematie négative en Ce (Ce/Ce* = 0.12).
Cette modélisation, certes simpliste, n’a pas myitda tendance observée. A anomalie en Ce
équivalente, la concentration en CaO calculée esjours bien plus élevée que dans
I’échantillon naturel, suggérant que le pdle cagiérechoisi est trop pauvre en Ce et/ou a une

anomalie négative en Ce trop faible.

Variations du La/Yb : effet de sources ?

Au sein de chaque unité les spectres sont quasipamatléles. Néanmoins il existe une
variation sensible du rapport La/Yb le long de ile,pa peine détectable sur la figure 37. En
effet, les rapports La/Yb varient de 12.7 a 18 dansté 1, de 12 a 14.2 dans l'unité 2, de
10.5 a 13.1 dans l'unité 3 et enfin de 9.5 a 1A@sdes unités 4 et 5, le rapport La/Yb a donc
tendance a diminuer de maniére irréguliére du sdandeéda pile vers sa base. Ces variations
du rapport La/Yb ne sont pas associées a des amand¢® lithologiques majeurs, en effet il
n'existe pas de corrélation entre le rapport LaéYles concentrations en8l; et CaO. Ces
variations pourraient en revanche refléter des fivadions de la composition de I'apport
détritique, liées soit a un changement de source saliments détritiques et/ou a des
variations dans la minéralogie de ces sédimentsfaibles rapports La/Yb mesurés dans les
unités 4 et 5 sont associés aux forts rapports |ZDAcaractéristiques de ces unités et
probablement liés a la présence de zircon. Le ziesh un minéral fortement enrichi en terres
rares lourdes par rapport aux terres rares léggtrexhibe des concentrations élevées en
HREE. Sa présence dans ces deux unités pourrahtmtement expliquer les rapports

La/Yb relativement faibles mesurés dans les édiamgide ces deux unités.

Calcul de la composition du péle pur biogénique tuigue

Il nous a paru intéressant d’évaluer la compositinrterres rares, ainsi que celle des autres
éléments traces, du « pdle pur biogénique » quiespondrait a une composante totalement
dénuée d’AlO3;, oxyde d’origine détritique dans les sédimentsurPee faire, nous avons

réalisé pour chaque élément un diagramme de ctorélavec les concentrations en®@4 et
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tracé la droite de régression linéaire. L’ordon@éEorigine obtenue (& AD; = 0%) est
considérée comme représentative de la concentrdédiglément considéré dans le pble pur
biogénique. Il s’agit bien sir d’'une approximatipnisque la composition de la fraction
detritique n’est pas totalement constante sur éeride de la pile sédimentaire, cependant
nous avons montré a plusieurs reprises que lesatiars de proportions relatives des
composantes biogéniques et détritique était le nigee dominant largement la variabilité de
la composition des sédiments du site 144 et ce lgogrande majorité des éléments. Nous
avons néanmoins décidé d’effectuer ce calcul ers seavant uniqguement des unités 1 et 2.
En effet, les sédiments des unités 3, 4 et 5 omtcdenpositions chimiques plus complexes,
incluant un trés large exces d’'U dans les sédinamiainité 3, un excés d’'HFSE par rapport
a I'Al, 03 dans les sédiments des unités 4 et 5. Le faitreledpe en compte ces sédiments
dans les calculs risquait de masquer le signallsiag la « dilution » de la fraction détritique
par la composante biogénique. Nous avons, en pkxatlalculé la composition du pdle pur
biogénigue en nous servant de 'ensemble des éitbasit(en excluant les black shales pour
I'U), et la différence entre les deux podles calsutéexcede jamais 15%, mais c’est celle
calculée avec les unités 1 et 2 (60% des échamd)llque nous considérons comme la plus

fiable et qui est présentée dans le tableau 9.

Pdle biogénique Péle/lUCC Pdle biogénique Péle/lUCC
(ppm) (ppm)

Li 3.14 0.16 Dy 0.745 0.21
Rb 0 0 Ho 0.165 0.21
Cs 0 0 Er 0.477 0.21
Ba nd nd Yb 0.435 0.20
Sr nd nd Lu 0.073 0.23
La 4.21 0.14 Y 7.37 0.34
Ce 2.93 0.05 Zr 4.50 0.02
Pr 0.821 0.12 Nb 0 0

Nd 3.34 0.13 Hf 0.093 0.02
Sm 0.668 0.15 Ta 0 0

Eu 0.180 0.20 Pb 1.06 0.06
Gd 0.819 0.22 Th 0.434 0.04
Th 0.118 0.18 ) 0.098 0.04

Tableau 9 : Composition en éléments traces du « pdle biogéniue> théorique des sédiments du site 144.
«nd » signifie non déterminé. Les concentrationskments traces de ce pble pur ont été divisaedep
concentrations des mémes éléments dans I'UCC deeMwn (2001), et les rapports sont présentés dans |
colonne « P6le/UCC ».

Les concentrations en Ba et Sr de ce pdle pur rpastété déterminées (tableau 9) car les

concentrations d'aucun de ces deux éléments ne k&ed de maniere simple aux
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concentrations en ADs. Les concentrations en alcalins, en HFSE, enidesret en Pb sont
tres faibles dans le p6le biogénique calculé eapgport entre les concentrations dans ce péle
et celles de 'UCC est inférieur a 0.06, a I'exeeptdu Li (0.16). Ceci s’explique par le fait
que le carbonate de calcium (dominant la compodaintggnique des sédiments du site 144)
et les radiolarites sont trés pauvres, voir déuleéses éléments et donc ne participent pas, ou
trés peu, au budget de ces éléments dans les sddichesite 144.

En revanche, le péle pur calculé exhibe des coret@ms en terres rares et en Y relativement
élevées, pouvant représenter jusqu'a 34% des coatiens de ces éléments dans 'UCC
(tableau 9). Le spectre de terres rares de cegsblprésenté dans la figure 39, et quelques
exemples de spectres de carbonates « purs » [ehte®) et de I'eau de mer atlantique ont été
ajoutés pour comparaison. Le spectre du podle biqgénest quasiment plat a I'exception
d’'une anomalie négative en Ce importante (Ce/Ce3.36). Il est, de plus, parallele aux
spectres des carbonates des sites 1149 et 76%, paig le fait que le carbonate du site 765
n’exhibe pas d’anomalie en Ce. Les concentrati@sutées sont 5 a 20 fois supérieures a
celles de la microbialite, 2 a 3 fois inférieuresales du carbonate du site 1149 et enfin

comparables a celles du carbonate du site 76Bxedption de I'anomalie en Ce.

1
¢
O 0.1% A
(:)) " eau de mer Atlantique (*109)
2 N
> L
< y
8
= 0.01 Microbialite
o— Carbonate-Site 765
—/— Foram. Carbonate-Site 1149
—A— Foram.-calcite = —@— Pdle biogenique-Site 144
0.001

lLa Ce Pr Nd Sm Bu Gd Tb Dy Ho B Tm Yb Lu

Figure 39 : Spectres de terres rares normalisées a 'UCC (Muien2001) du péle pur biogénique
théorique des sédiments du site 144. Le spectria demposition moyenne de foraminifere (foram.) de
I'étude de Palmer (1985), ainsi que celui de la mosition moyenne de la partie carbonatée de ces
foraminiferes (foram.-calcite) sont représentésr(texte pour plus de détail). Enfin, les specttesjuelques
exemples de carbonates et de I'eau de mer atlantigés de la figure 35 sont ajoutés a titre dagaraison

Les résultats de I'étude de la composition en $eraees des tests de foraminiféeres menées par
Palmer (1985) sont présentés dans la figure 39.tésls de foraminiféres sont recouverts

apres la mort de I'organisme d’'une « gangue » (@oaking » en anglais) riche en Fe-Mn
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authigénigue. Palmer (1985) a analysé les tests lavgangue associée et leur composition
moyenne proposee est présentée dans la figure Benanée « foram. » dans la Iégende.
L’auteur de cette étude a également analysé laepearbonatée des tests en éliminant
chimiquement la gangue de Fe-Mn. La moyenne prapps¢ Palmer (1985) est nommeée
« foram.-calcite » dans la |égende de la figurel23. concentrations en terres rares du pole
pur biogénique des sédiments du site 144 (qui leoteppelons est largement dominé par les
carbonates) sont légerement inférieures aux coratemts moyennes en REE dans les tests
de foraminiferes. Elles sont par contre largememiéseures aux concentrations dans la
fraction « carbonate pur » des foraminiféeres, qu@pmarentent plutét a celles de la
microbialite (figure 39). Palmer (1985) n'a pu ars&@r la gangue des tests de foraminiféres,
mais, a estimeé, par calcul, les concentrationegpg rares dans les gangues et celles-ci sont
tres élevées, 10 a 30 fois supérieures aux cortems dans I'UCC, et les spectres montrent
de fortes anomalies négatives en Ce.

Ainsi méme si, la calcite est tres pauvre en tenraess, comme le laissent penser les travaux
de Palmer (1985) ainsi que les analyses sur catdanerobien « ultrapur » de Olivier et
Boyet (2006), les gangues qui se développent eoka de I'organisme, autour de sa coquille
peuvent étre considérablement enrichies en temess.r Et, méme si cette gangue, ne
représente qu’une infime partie en terme de massest lui-méme, elle peut élever d’'un
ordre de magnitude la concentration initiale ereterares du test.

Les concentrations en terres rares du « plle pogébique » calculé sont relativement
élevées par rapport a celles escomptées d'apréesnbdgses de carbonates purs de Palmer
(1985) et Olivier et Boyet (2006). Soit cette reatrichesse en REE de ce péle refléte du
carbonate de calcium ou des radiolarites avec despasitions en terres rares
inhabituellement élevées, soit elle reflete la enée dans ce pdle non détritique d’'un autre
matériel non-détritique riche en terres rares. kmsaminiferes sont abondants dans la
composante biogénique carbonatée des sédimenie dd4 (Hayes et al., 1972), et 'une des
explications possibles de cette relative richessREE du pble biogénique est la présence des

gangues riches en REE autour de ces tests de fofares.

Variations des rapports éléments traces sur termases en fonction de la teneur en
carbonate

En conclusion ce « pdle pur biogénique » théoriguesente des concentrations nulles ou
négligeables en alcalins (a I'exception du Li),IFSE, en actinides et en Th. Par contre les

concentrations en terres rares et Y sont relatiner@levées, probablement a cause de phases
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non-détritiques riches en REE, associées aux pHhaisggnique comme par exemple la
gangue de Fe-Mn qui enrobe le test des foramisifapees leur mort. Une des conséquences
de cette relative richesse en REE de la fractiogénique est illustrée par la figure 40. Les
rapports Rb/La et Nb/La des sédiments du site 1ddt présentés en fonction des
concentrations en CaO. Les rapports Rb/La et Nbdrd liés aux concentrations en CaO par
une corrélation linéaire négative relativement kiéfinie (r = -0.77 et -0.71 respectivement).
Bien qu’il existe trés probablement des variatidiesla composition chimique de la fraction
detritique, certainement responsable de la dispersbservée, une grande partie de la
variation de ces deux rapports semble due a laoptiop variable de carbonate de calcium
(ou des phases associées). Nous avions discut@lpedaent de la « dilution » des alcalins,
des HFSE et des REE associés a la fraction déwitmar la composante biogénique (voir

figures 26, 34 et 34, et les commentaires asso®EsNmoins au vu de la relation observéee

il = o Unité 1

o Unité 2

o Unité 3
Unités 485

¥ ucc

4% GLOSS

35|
30f O
25}

20} ﬁ

1.5}

Rb/La

1.0}

0.5f

0.0 - - - : : 0.0 ' ‘ ' - .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

CaO (%) CaO (%)

Figure 40 : Rb/La et Nb/La en fonction des concentrations e Gas sédiments du site 144. GLOSS d’'aprées
Plank et Langmuir (1998) et UCC d’aprés McLennad0@®.

dans la figure 40 et de la composition du podle émgue théorique (tableau 9), il semble
relativement clair que les terres rares sont « mdiluées » que les alcalins et les HFSE par
la composante biogénique. Les rapports Rb/La eLd#t de maniére générale les rapports
HFSE/REE et alcalins/REE des sédiments du sitesbfd fractionnés par le carbonate de
calcium, et une diminution de ces rapports estrolBgeavec une augmentation de la teneur en
CaO. Ceci peut étre imputé a la trés relative ssheen REE du carbonate de calcium (ou des

phases intimement associées) et a son extrémegb@wr alcalins et HFSE.
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2.2.3 Présentation de la composition moyenne depde sédimentaire forée au niveau du
site 144.

Nous avons calculé la moyenne de la pile sédimentaiée au niveau du site 144, et celle-ci
est présentée dans le tableau 10. Le calcul suitéidhode utilisée par Plank et Langmuir
(1998) et Plank et al. (2007) et les différentegés du calcul vont étre décrites brievement :
Tout d’abord, la moyenne de la composition chimidaechacune des unités lithologiques est
calculée. Pour un élément E donné, la concentratmyenne de E dans une unité
lithologique correspond a la moyenne arithmétigee cbncentrations de E mesurées dans les
n échantillons de l'unité. Lorsque l'analyse d’'uchéntillon a été dupliquée, c'est de la
moyenne entre les 2 analyses dont nous nous somsemds, afin de ne pas faire compter
deux fois le méme échantillon dans le calcul dentayenne. Les compositions chimiques
moyennes de chacune des unités lithologiques séseéptées dans le tableau 10.

La moyenne globale de la pile sédimentaire cormed@ola moyenne des différentes unités
lithologiques pondérée des masses relatives dartee solide (hors eaux interstitielles) de
chacune des unités. L'épaisseur des unités, lensitdeet leur teneur en eau doivent étre
connues pour calculer ces masses relatives. Camptaies sont présentés dans le tableau 10.
Les épaisseurs des unités proviennent du rappbé ite la mission DSDP 14 (Hayes et al.,
1972). Par contre, peu de mesure de densité ehdarten eau avait été réalisé a I'époque. Ce
sont les mesures effectuées lors de la mission BIDPsur le forage réalisé au niveau du site
1257 (méme localisation que le site 144) qui ontisau calcul de densité et de teneur en eau
moyenne. En effet, environ 190 mesures de densidé &neur en eau sont publiées dans le
rapport initial de la mission ODP 207 (Erbacheirkt 2004). Cependant, le forage s’étant
arrété a plus faible profondeur que lors de la imBOSDP 14, nous avons intégré les
quelques mesures effectuées dans l'unité 5 lor$adeienne mission pour combler les
données sur les 60 derniers metres.

Il est nécessaire de calculer la densité totakches» de chacune des unités qui correspond a
la masse de sédiment divisée par le volume toéalirfeent + eau ) de l'unité. Cette densité
totale sechegdse calcule facilement avec les données disponglesque ¢ = d * ( 1-
%ead100) ou ¢ est la densité totale etedpla teneur en eau dans le sédiment (en %). La
proportion massique relative de chacune des uhit§8 masse dans le tableau 10) est
calculée selon la formule :

%masse (U) = [épaisseur (U)/épaisseur (totaleds{[))/dis (totale)] * 100
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La composition moyenne générale de la pile peud &ime calculée en effectuant la moyenne
entre les concentrations moyennes de chacune iés,jpondérée de la proportion massique

de chacune des unités, et celle-ci est présenieelelgableau 10.

Unité 4&5

Unité 1 (n=15)  Unité 2 (n=8) Unité 3 (n=7) (n=8) Total
Epaisseur (m) 120 60 60 87 327
densité totale 1.66 1.83 1.81 211 1.84
eau (%) 37.9 284 31.2 16.4 29.2
d. totale seche 1.03 1.31 1.25 1.76 1.31
% masse 28.9 18.4 17.4 35.8 100
%
SiO, 22.2 34.7 18.7 53.6 35.2
Al,O5 5.06 6.34 2.74 10.5 6.88
Fe,03 2.06 1.96 0.97 5.31 3.03
MnO 0.05 0.04 0.01 0.06 0.05
MgO 0.94 0.99 0.70 1.53 1.12
CaO 33.6 26.3 33.2 10.6 24.1
Na,O 1.72 1.65 1.59 1.17 1.50
K,O 0.81 1.19 0.50 1.53 1.09
TiO, 0.19 0.25 0.11 0.77 0.40
P,O5 0.08 0.11 0.66 0.12 0.20
PF 33.4 26.6 41.2 14.7 27.0
ppm
Li 19.3 15.5 8.92 39.3 24.0
Rb 274 42.7 12.9 60.8 39.8
Sr 942 823 571 372 656
Y 121 18.9 12.0 19.9 16.2
Zr 37.3 61.0 15.5 165 83.8
Nb 4.03 5.91 1.65 10.8 6.42
Cs 1.84 2.25 0.971 3.19 2.26
Ba 526 1306 266 1272 894
La 13.8 19.0 9.17 21.9 16.9
Ce 23.2 32.8 11.3 46.0 31.2
Pr 3.08 4.22 1.71 5.39 3.89
Nd 11.5 15.8 6.62 20.7 14.8
Sm 2.22 3.02 1.27 4.17 2.91
Eu 0.466 0.645 0.287 0.997 0.660
Gd 1.96 2.75 1.27 3.71 2.62
Tb 0.297 0.425 0.198 0.597 0.412
Dy 1.68 2.48 1.19 3.44 2.38
Ho 0.354 0.526 0.276 0.704 0.499
Er 1.02 151 0.853 2.02 1.45
Yb 0.934 1.44 0.792 1.93 1.36
Lu 0.145 0.227 0.130 0.297 0.213
Hf 0.951 1.48 0.457 4.25 2.15
Ta 0.269 0.443 0.129 0.733 0.444
Pb 6.33 6.18 5.25 9.38 7.24
Th 4.15 5.66 1.78 6.13 4.74
u 0.598 1.02 11.5 1.60 2.94

Tableau 10 :Compositions chimiques moyennes de chacune dessuiifiologiques du site 144 et composition
moyenne globale de la pile sédimentaire forée aeani du site 144. « n » correspond au nombre d'éitlbas
analysés par unité lithologique et « d. totale seeh la densité totale seche (voir texte pour géudétail).
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La pile « décarbonatée »

Nous rappelons que le site 144 est situé sur ldupemord du plateau de Demerara a environ
2500 metres de profondeur (cf chapitre 1, figurelL®) site est donc situé au dessus de la
profondeur de compensation de la calcite (CCD).l&®sjte 543, situé sur la crolte océanique
au Nord - Est du plateau de Demerara, est actuelieen5630 m sous le niveau de la mer, et
la majorité des sédiments forés lors de la misEI&DP 78 sont exempts de carbonate de
calcium et se sont donc déposés pour la plupad B0 CD. La profondeur du plancher
basaltique au niveau du site 543 est I'une des faildes mesurées le long du front de
déformation (Speed et al., 1984), en partie dudaitsa proximité avec la ride de Tiburon.
Nous avons donc toutes les bonnes raisons de pgueeles sédiments profonds reposant
directement ou non loin du plancher basaltiqueoteylde la fosse se sont déposés pour la
plupart a des profondeurs supérieures a celle GER.
Nous avons donc décidBestimer quelle pourrait étre la composition des sédiméntsite
144 si ceux-ci s'étaient déposés dans les envitarRlateau de Demerara mais a plus grande
profondeur, sous la CCD. Pour ce faire nous avatisné que les sédiments du site 144
représentaient un mélange entre une composanten «cadbonatée », (correspondant
principalement a la fraction détritique, siliceusegénique, et organique) et une composante
carbonatée ayant la composition du « pble pur biogée » calculé dans cette section. Pour
chaque unité, la composition moyenne de la compesam carbonatée a été calculée d’apres
cette équation de mélange simple :

(Ce)sear = (Cele X Xe *+(Co)e ¥ Xc
ou C, est la concentration de I'élémexntdans le sédimenséd), ou dans la composante non

carbonatéeNC) ou dans la composante carbonat®e lous pouvons ensuite écrire :

- ((Ce)sedt_ (Ce)c X Xc)
(1_ Xc)

Les concentrations en éléments traces dans la ganggocarbonatée utilisées sont celles qui

(Cwe

sont présentées dans le tableau 9. Pour calcufmofsortion massiqu de la composante
carbonatée, nous avons estimé que la concentratid®aO était de 1% dans la composante
detritique (par analogie avec les sédiments du=i® et que le reste correspondait a un
exces de CaO lié a la présence de Ca@et exces de CaO a été converti en Ca€iOe
pourcentage massique de CaChsi calculé correspond)@, et est présenté dans le tableau
11 avec les compositions chimiques moyennes desutithologiques ayant subit une

« décarbonatation virtuelle ».
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i L Total
‘(Jn”:“fs Unité 2 (n=8) Unité 3 (n=7) U”'(terSS‘)‘&5 el decarbonats
/Total
%CaCo3 58.2 452 57.4 172 448
% masse 20.4 17.0 12.6 50.1 100
ppm
Li 418 25.7 16.7 46.8 38.3 1.59
Rb 65.6 77.9 30.3 73.4 67.0 1.68
Sr
Y 18.7 28.5 18.3 225 222 1.37
zr 82.9 108 30.2 198 138 1.65
Nb 9.63 10.8 3.87 13.1 10.8 1.68
Cs 441 4.10 2.28 3.85 3.80 1.68
Ba
La 27.2 31.3 15.9 25.6 25.6 1.51
Ce 515 57.5 22.6 54.9 50.5 1.62
Pr 6.24 7.02 291 6.34 5.99 1.54
Nd 22.9 26.1 11.0 24.3 226 153
Sm 437 4.96 2.08 4.89 4.43 1.52
Eu 0.865 1.03 0.432 1.17 0.988 1.50
Gd 3.54 433 1.88 431 3.84 1.47
Tb 0.544 0.677 0.302 0.696 0611 1.48
Dy 2.98 3.90 1.79 4.00 3.49 1.47
Ho 0.623 0.829 0.433 0.817 0.730 1.46
Er 1.77 2.36 1.36 2.34 2.10 1.45
Yb 1.64 2.28 1.28 2.24 2.00 1.47
Lu 0.250 0.357 0.212 0.344 0310 1.46
Hi 2.15 2.63 0.951 5.12 3.56 1.66
Ta 0.643 0.808 0.302 0.886 0.748 1.68
Pb 13.8 10.5 11.0 11.1 115 1.59
Th 9.32 9.97 3.61 7.31 7.69 1.62
U 1.31 1.78 26.9 1.91 4.90 1.66

Tableau 11: Compositions chimiques moyennes de chacune dessurithologiques du site 144
« décarbonatées » et composition moyenne globalaridénatée de la pile sédimentaire forée au nideasite
144. Le rapport entre la composition moyenne talélearbonatée et la composition moyenne totalée@iahl0)
est présenté dans ce tableau.

Enfin, pour calculer la moyenne globale de la géelimentaire décarbonatée, nous avons
utilisé la méme méthode que pour la moyenne prétédenais la proportion massique
relative de chacune des unités a été recalcul@eemant en compte la perte de masse liée a la
décarbonatation. Les unités 4 et 5 ont ainsi dtis de poids dans le calcul de la moyenne
totale au dépend des autres unités (tableau 11te§des concentrations calculées dans la
moyenne décarbonatée ont augmenté et le rappoe lest concentrations dans la moyenne
décarbonatée et dans la moyenne « normale » oacilteir de 1.5. Cependant, ce sont les
concentrations en terres rares et en Y qui ontdesnaugmenté, tout simplement car les
concentrations en terres rares et en Y dans la asampe carbonatée (ou dans les phases qui y
sont associées) sont non négligeables et 3 a 4@dipierieures aux concentrations en alcalins,

HFSE, actinides et Pb dans cette méme composabtegt 9).
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2.2.4 Syntheses

Les sédiments du site 144 sont caractérisés patange variabilité géochimique, attribuée
aux importantes variations lithologiques le longlal@ile sédimentaire. L'étude des relations
entre les éléments majeurs et les éléments trapesnas de préciser l'origine des éléments
traces dans les sédiments du site 144. Les élémeargsoupe des alcalins, le Th et le Pb sont
d’origine détritique et associés a la fraction legge. Les HFSE sont également d’origine
detritique, et dans les unités 1 a 3 associés itajement a la fraction argileuse, qui exhibe
un rapport Nb/Zr plus élevé que celui du GLOSS et’'dCC, attribué a un déficit de Zr.
Dans les unités 4 et 5, et dans la partie inféeiele I'unité 2, des minéraux lourds associés
aux niveaux quartzeux créent un exces d’'HFSE pmoord a I'Al, plus conséquent pour le Zr
et I'Hf, et ce cortége de minéraux lourds est dér&® par un rapport Nb/Zr nettement plus
bas que celui de la fraction argileuse, probabléniem la présence de zircon. Les variations
de concentration des alcalins, des HFSE, du Th &xdsont liées aux variations d’abondance
relative de la fraction détritique (riche en cedSnéknts) et de la composante biogénique (trés
pauvre ou dénuée de ces éléments). C'est égaletarstlia fraction détritique que les terres
rares sont les plus abondantes, néanmoins, a [&retite des éléments discutés
précédemment, les concentration en terres rares ldatarbonate de calcium (ou les phases
liées) bien gu’inférieures a celles de la fraciti@tritique, ne sont pas négligeables. Le Sr des
sédiments du site 144 provient essentiellementddsonates. Le Ba est distribué de maniere
relativement complexe, et est associé en partéef@attion détritique et en partie a la baryte
biogénique ou diagénétique. Enfin I'U, est largehtarigine détritique dans les unités 1, 2,
4 et 5. Les black shales (unité 3) déposés souditom s anoxiques séveres sont extrémement
enrichis en U et ce grace au piégeage, par la reatiganique, de I'U initialement dissous
dans I'eau de mer.

Les spectres multi-élémentaires des moyennes deicbales unités lithologiques du site 144
(tableau 10) sont présentés dans la figure 4lesSahomalies positives en Ba (toutes les
unités), U (unité 3), Sr (unités 1 a 3), et lesmalkes négatives en Zr - Hf (unités 1 a 3) sont
mises a part, les spectres des moyennes des soiteglobalement plats, ce qui témoigne de
la forte influence de matériel évolué d’origine ttnantale dans le budget des éléments traces
des sédiments du site 144. L'unité 3, dont lesuenen carbonates et matiére organique sont
tres élevées exhibe les concentrations les plusebda part I'U) et ce sont les unités 4 et 5,

les moins carbonatées qui exhibent les concentiates plus hautes.
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Figure 41 Spectres multi-élémentaires des moyennes de chatemenités lithologiques normalisées a
'UCC (McLennan, 2001)

L’excés de Ba visible dans toutes les unités egsbgblement lié a la présence de baryte
biogénique et diagénétique. Le spectre de I'unifBl&k shales) présente une forte anomalie
positive en U que nous avons attribuée a la coratgort d’'U dans la matiere organique. Les
fortes teneurs en Sr dans le carbonate de calcningé@néré un large excés de Sr dans les
unités 1 a 3 (figure 41). Enfin, les fortes anoemihégatives en Zr - Hf dans les unités 1 a 3
ou la fraction détritique est essentiellement argie ont été attribuées a « I'effet zircon »
(Patchett et al., 1984).

Les spectres multi-élémentaires de la moyenne doienglobale de la pile sédimentaire forée
au niveau du site 144 (tableau 10) et de la moygtuimle « décarbonatée » (tableau 11) sont
présentés dans la figure 42 et comparés au GLO&S chancentrations en éléments traces
moyennes des sédiments du site 144 sont envirasis2irfférieures a celles de 'UCC, a
'exception des éléments Ba, U et Sr. Les concBatrea moyennes de la pile

« décarbonatée » (DC) sont largement supérieurda @noyenne « normale » et sont
équivalentes a 0.6 a 1 fois celles de 'UCC. Lasceantrations en alcalins, HFSE et Th dans
la moyenne décarbonatée sont tout a fait comparabtelles du GLOSS (figure 42), et il en
serait probablement de méme pour I'U si les bldedes étaient exclus dans le calcul de la
moyenne. En revanche les concentrations en teares et en Pb sont inférieures a celles du
GLOSS. Le fait que le GLOSS soit appauvri en HF8€alins, Th et U par rapport a 'UCC
est lié a I'effet de dilution de la fraction détjile par la composante biogénique (17 % dans
le GLOSS dont 7 % de carbonate de calcium et 10%ilide biogénique), et I'enrichissement

relatif en Pb et REE a été attribué a I'apport bgénigue (Pb et REE dans les oxydes de Fe-
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Mn et REE dans les phosphates) qui contrebalaedieti'de dilution (Plank et Langmuir,
1998).
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Figure 42 : Spectres multi-élémentaires de la moyenne globmla gile forée au niveau du site 144 et de
son équivalent « décarbonatée » (DC) normalis€eECZ (McLennan, 2001). GLOSS d’'aprés Plank et
Langmuir (1998).

Or, nous avons montré que l'apport hydrogéniqu&EE ou de Pb via les oxydes de Fe-Mn

ou les phosphates est négligeable par rapportidutzon de ces éléments par le carbonate de
calcium dans les sédiments du site 144, et ce secdw taux de sédimentation élevé qui n'a
permis ni la concentration d'oxyde de Fe-Mn, ninfiehissement en REE des débris

phosphatés a l'interface eau — sédiment.
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2.3 Le site 543

2.3.1 Présentation des données

Les résultats des analyses des éléments tracegdiesents du site 543 sont présentés dans le
tableau 3 (section 1.2.1) Les variations en fomctie la profondeur des concentrations de
I'oxyde Al,Os, des élément Rb, Zr, Th et U sont illustrées darfggure 43. Les teneurs de
ces quatre éléments traces montrent des variatelavement importantes, globalement
paralléles a celles d’ADs. Les concentrations en Rb sont comprises entf €1108 ppm,
celles en Zr entre 61.4 et 139 ppm, celles en Treén85 et 16.5 ppm et enfin celles en U
entre 0.64 et 2.01 ppm. Les concentrations maxsnaéeces 4 éléments sont généralement
atteintes dans la moitié inférieure de l'unité #,dans la sous unité 5c. Les échantillons
provenant du sommet de la pile et ceux provenantsalebase (unité 6) exhibent les

concentrations les plus basses en Rb, Zr, Th &hle@u 3 et figure 43).

Aly03 (%) Rb (ppm) Zr (ppm) Th (ppm) U (ppm)

- 15,0 5 101520 25 20 40 60 80 10012040 80 120 160 5 10 15 20 05 09 13 17 2
Jvicene | Mt
|_ash layers

Unité:
Radolarian
clay with
ashy layers

200

Oligocene | - early Miocene

2504

Unit 5a:
Mn-stained
radiolarian

clay

late
Eocene

2
53]
e

Depth (mbsf)

300

Unit 5b:
Zeolitic
clay and
claystone
Unit b¢:
Claystone

early Eocene

350

Unit6:

— Calcareous

400 fermuginous
| claystone

T
I§I
@

Campanian

450

Figure 43 : Concentrations en 4D, Rb, Zr, Th et U des sédiments du site 543 entimmcle la profondeur.

Les concentrations en La varient de 16.9 a 43.3 ppicelles en Nd de 17.2 & 53.6 ppm
(tableau 3 et figure 44). Les teneurs en La et Wauent de maniere globalement paralléle.
Les concentrations augmentent du sommet de I'dndésa base, puis diminuent de maniere

irreguliére jusqu’au centre de la sous unité 5bs teneurs en La et Nd augmentent de
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maniere brutale a la base de I'unité 5b et lestariic et 6 sont les plus riches de la section
étudiée en La et Nd. Les concentrations en La eséablent évoluer indépendamment des
concentrations en P et Mn de l'unité 4 et la soogéu5a. En revanche, dans la partie
inférieure de la pile, les fortes teneurs en teraess sont associées aux fortes teneurs en P et
Mn. Les concentrations en Pb sont comprises eritf@ dt 26.8 ppm, et leurs variations le
long de la pile sédimentaire ne montrent pas d&syatique particuliere (figure 44).

MnO (%) P20s (%) La (ppm) Nd (ppm) Pb (ppm)
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Figure 44 : Concentrations en MnO,Bs, La, Nd et Pb des sédiments du site 543 en famdtiola profondeur.

L’étude pionniére de White et al. (1985) sur Iansimire chimique des sédiments de la région
des Petites Antilles avait fourni des concentratien Rb, Sr, Sm, Nd, Pb, Th et U sur 12
échantillons de sédiments forés au site 543, etdesentrations en terres rares et Ba sur 6
échantillons parmi ces 12. Nos nouveaux résultats en accord avec les données de White
et al. (1985) et élargissent Iégérement les gantlmesriation de ces éléments sur 'ensemble
de la pile forée.

2.3.2 Liens entre les concentrations en élémentates et la lithologie
Les sédiments du site 543 sont constitués de 3 acsampes majeurs : une composante

detritique et 2 composantes biogéniques. La fraction dgieti essentiellement argileuse

domine généralement les sédiments du site 543 mnetel’abondance (cf chapitre 1).
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L’analyse des relations entre les éléments majauast montré que la fraction argileuse
contrélait le budget des éléments Al, Fe, K etaliisi qu'une partie du Mg et de la Si, tandis
gue les phases biogéniques contrélent le budg€&adet une partie de celui de la Si (section
1.2.2 et 1.2.3). La base de la section présenteennchissement en Mg, provenant
probablement de I'eau de mer, di a la présence idéranix diagénétiques magnésiens
(dolomite et palygorskite), un enrichissement en ddna la présence d’'oxydes de Fe-Mn,
ainsi qu’un léger enrichissement esOR (figure 44). En suivant un raisonnement analogue a
celui suivi dans la section concernant le site 1d@ys allons discuter de la source des

éléments traces des sédiments du site 543.

Le tableau 12 présente les coefficients de corogélate Pearson entre les éléments traces et
les éléments majeurs des sédiment du site 54X daffcients de Pearson entre les différents

éléments traces sont présentés dans le tableaedahnexe.

Si0, AlL,O; FeO; MnO MgO CaO NaO K,O0 TiO, P,0Os PF
Li 0.366 0.900 0.616 -0.388-0.436 -0.575 0.258 -0.054 0.830 -0.425 -0.661
Alcalinet| Rb | 0.000 0.624 0.606 0.033 0.057 -0.298.102 0.467 0.591 -0.218-0.221
alcalino- | Cs | 0.196 0.887 0.700 -0.198-0.180 -0.495 0.234 0.353 0.864 -0.406-0.538
terreux Sr |-0.845 -0.587 -0.371 0.176 -0.107 0.957 -0.422 -0.141 -0.599 0.535 0.852
Ba | 0.008 0.670 0.657 -0.107-0.098 -0.291 0.232 0.289 0.692 -0.283-0.300
La |-0.537 0.175 0.274 0.313 0.179 0.322 -0.619.503 0.090 0.368 0.400
Ce | 0.058 0.491 0.370 0.015 -0.0540.246 -0.308 0.482 0.339 0.124 -0.173
Pr |-0.647 0.005 0.184 0.465 0.204 0.469 -0.548.466 -0.082 0.412 0.533
Nd |-0.685 -0.067 0.145 0.498 0.213 0.526 -0.5270.431 -0.148 0.453 0.583
Sm |-0.712 -0.130 0.110 0.530 0.209 0.574 -0.4640.369 -0.205 0.472 0.619
Eu |-0.719 -0.218 0.058 0.559 0.204 0.612 -0.3960.301 -0.281 0.521 0.650
Terres | Gd |-0.720 -0.219 0.068 0.578 0.224 0.609 -0.3970.317 -0.292 0.577 0.651
raresetY| Tp |-0.690 -0.228 0.056 0.561 0.206 0.589 -0.3560.293 -0.300 0.588 0.631
Dy |-0.673 -0.223 0.068 0.564 0.225 0.567 -0.3080.297 -0.292 0.625 0.614
Ho |-0.620 -0.191 0.084 0.545 0.236 0.510 -0.2640.300 -0.272 0.661 0.564
Er |-0.596 -0.134 0.132 0.518 0.207 0.473 -0.2080.274 -0.219 0.675 0.515
Yb |-0.516 -0.001 0.235 0.496 0.271 0.337 -0.1450.386 -0.070 0.611 0.408
Lu |-0.436 0.042 0.275 0.473 0.290 0.250 -0.07D.417 -0.031 0.602 0.327
Y |-0.469 -0.196 0.046 0.390 0.177 0.404 -0.2240.188 -0.289 0.800 0.454
Zr | 0.346 0.890 0.730 -0.251-0.086 -0.638 0.168 0.329 0.891 -0.398-0.624
Nb | 0.402 0.865 0.616 -0.365-0.191 -0.640 -0.017 0.377 0.816 -0.413-0.636

HFSE Hf 0.301 0.933 0.779 -0.123-0.062 -0.629 0.242 0.392 0.941 -0.424-0.617
Ta 0.333 0.897 0.656 -0.292-0.163 -0.602 -0.020 0.432 0.854 -0.428-0.600

Pb et Pb |-0.161 0.416 0.381 0.335 0.354 -0.1200.307 0.667 0.429 -0.148 0.014
actinides| Th 0.235 0.773 0.573 -0.322-0.266 -0.469 -0.127 0.367 0.655 -0.272-0.437

U 0.482 0.885 0.540 -0.368-0.390 -0.675 0.324 0.244 0.793 -0.386-0.745

Tableau 12 :Coefficients de corrélation de Pearson entre leseuatrations en éléments majeurs et traces dans
les sédiments du site 543 (29 échantillons).
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Les coefficients de corrélation entre 158k, les éléments du groupe des alcalins (Li, Rb, Cs),
les éléments du groupe des HFSE (Zr, Nb, Hf et @tajes actinides (Th et U) sont
relativement élevés : ils sont supérieurs a 0.62 pogroupe des alcalins, supérieurs a 0.87
pour le groupe des HFSE et enfin supérieurs a Palif les actinides (tableau 12). Le
coefficient de corrélation entre les concentratiensBa et celles en AD; est également
relativement élevé (0.67). Cette relation suggénecdjue les variations de concentration de
ces éléments sont liées aux variations de I'abarelale la composante argileuse dans le
sédiment. Les alcalins, les HFSE et le Th sont dmd comme pour le site 144, largement
d’origine détritique dans les sédiments du site. ?48es éléments s’ajoutent le Ba et I'U qui

semblent avoir la méme origine.

Alcalins :

La figure 45 illustre les concentrations des afsaRb et Cs en fonction des concentrations en
Al, O3 et SiQ. Les teneurs en Rb et &); définissent une corrélation linéaire positive
montrant une légere dispersion (r = 0.62, tabléjulle coefficient de corrélation entre le Cs
et I'Al,O3 est plus élevé (r = 0.89), et donc la relatiodine entre ces deux éléments est

mieux définie (figure 45).
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Figure 45 : Concentrations en Rb et Cs en fonction des corat@oris en AlO; et SiG des sédiments du
site 543. GLOSS d’apres Plank et Langmuir (1998)@€ d'apres McLennan (20013I pour silice
biogénique et CC pour carbonate de calcium.
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Les relations linéaires entre les concentration€&nRb et AIO; illustrent le mélange entre
la composante argileuse riche en alcalins et laposante biogénique pauvre en alcalins (cf
tableau 7). L'effet de dilution des alcalins parsiiice biogénique et par le carbonate de
calcium n’est pas forcément explicite lorsque lesfiicients de corrélation entre les alcalins
et CaO ou Si@sont observés (tableau 12). Dans les sédimensitell 44, le carbonate de
calcium dominait largement la composante biogénituene relation claire entre les teneurs
en CaO et les teneurs en éléments d’origine dgigtiavait été établie. Dans le cas du site
543, seule la silice biogénique est présente densinités 4 et 5, et le carbonate de calcium
domine la composante biogénique dans l'unité 6. tescentrations en Cs et Rb sont
représentées dans la figure 45 en fonction deseotrations en SiQet forment deux groupes
bien distincts. Les concentrations en Cs et Rbest doncentrations en SiQlans les
échantillons provenant de l'unité 6 forment uneré&ation linéaire positive illustrant la
dilution de la fraction argileuse riche en alcalpes le carbonate de calcium. Une tendance
opposée est observée dans les unités 4 et 5,fraction argileuse est cette fois diluée par la
silice biogénique (figure 45). Ces deux tendangpsiquent I'apparent manque de corrélation
entre les concentrations en alcalins et les coratgoris en Si@ou CaO lorsque I'ensemble
des unités est pris en compte dans le calcul @abl®). En effet, en excluant I'unité 6 du
calcul, les coefficients de corrélation entre lesagentrations en Silet les alcalins sont de -
0.74 pour le Li, de -0.61 pour le Rb enfin de -Offur le Cs, ces valeurs étant largement
inférieures a celles présentées dans le tableau 12.

Les concentrations en Cs sont comprises entree2.8633 ppm (figure 45 et tableau 3). Les
échantillons de l'unité 6 exhibent les concentraites plus basses, et les concentrations les
plus hautes sont atteintes dans l'unité 4. Lesutsnen Cs dans les sédiments du site 543
dépassent souvent la concentration moyenne en @scdelte continentale supérieure. Le Li
dont les concentrations varient de 21.5 a 84.6osgporte de maniére globalement similaire
au Cs et lui aussi est associé aux phases alunticetées du sédiment, le coefficient de
corrélation entre les teneurs en@{ et Li est de 0.9 (tableau 12). C’est dans l'ufigue les
concentrations sont les plus basses et dans I'vhitgr’elles sont généralement les plus
élevées. Les concentrations en Rb sont compriges 4h5 et 108 ppm (tableau 3, figures 43
et 45). Tout comme pour le Cs et le Li, les tenemrdRb les plus élevées sont atteintes dans
les échantillons de l'unité 4. En revanche, l'un@équi présente des teneurs en Rb
relativement basses dues a la présence en abondancarbonate de calcium, exhibe
néanmoins un léger enrichissement en Rb par ragpdwl,Os. Les rapports Rb/ADs,

compris entre 3 et 5.7 dans les unités 4 et Sga#at 7.2 dans l'unité 5. Cet enrichissement
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en Rb peut étre imputé a la proportion importaritiétel dans le cortege argileux de l'unité 6
(figure 16). Le Rb, cation a large rayon, est @isement fixé sur une argile comme rillite
que sur la kaolinite qui posséde une faible cagat@&change cationique (Lopez et al., 2005).
Le rapport Rb/Cs varie de 9.5 a 20, 'unité 6 eahitdes rapports les plus éleves, et le rapport
moyen de 13.6, est comme pour le site 144 plugibade rapport moyen de 'UCC de 24.3
(McLennan, 2001). Le rapport K/Cs est compris er2@g0 et 5563 et l'unité 6 dont
'assemblage argileux est relativement riche ateilffigure 16), exhibe les rapports les plus
élevés. Les rapports K/Cs des sédiments du sitesédt3faibles par rapport a celui de 'UCC
et témoignent de terrains sources fortement alténdmiquement (d’aprés les travaux de
McLennan et al. (1990)).

En conclusion, les éléments Rb, Cs et Li, largendéorigine détritique sont associés a la
fraction argileuse du sédiment. L'unité 6, conténdiimportantes proportions de carbonate
de calcium est la moins argileuse et est doncua phauvre en Li et Cs. La présence d'illite
dans I'assemblage argileux de I'unité 6 peut exj@ige Iéger enrichissement en Rb observé
dans cette unité. Il n'existe pas de differencaémement nette entre les unités 4 et 5,
néanmoins, certains échantillons de l'unité 4 prtegd les termes les plus argileux et donc les
plus riches en alcalins. Enfin, les terrains sosides sédiments du site 543 ont probablement
subit une altération chimique importante reflétée lps faibles rapports K/Cs mesurés dans

ces sédiments.

Actinides

Les coefficients de corrélation élevés entre lggeatrations en AD; et d'une part celles en
Th (0.77) et d’autres part celles en U (0.86, t@blel2) semblent indiquer une forte
association entre ces éléments et les phases ahsifitatées. Une origine largement
détritique peut donc étre suggérée pour ces detmedlts. Les concentrations en Th et U
définissent ainsi une corrélation linéaire positwec les concentrations en@} (figure 46),

et les variations de concentrations du Th et deddnt dues a la dilution variable de la
fraction argileuse par la composante biogéniqueesite dans les unités 4 et 5 et par le
carbonate de calcium dans l'unité 6.

Les teneurs en Th varient de 5.85 a 16.5 ppm,ddsnents les plus carbonatés de l'unité 6
présentent les concentrations les plus faibles @joe les termes les plus argileux de l'unité 4

sont les plus riches en Th. Les concentrations sari comprises entre 0.64 et 2.01 ppm et la
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distribution de cet élément au sein de la pile doedt globalement similaire a celle du Th

(figure 44 et 46).
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Figure 46 : Concentrations en Th et U en fonction des conceotrmen A}O; des sédiments du site 543.
GLOSS d'aprés Plank et Langmuir (1998) et UCC dapvicLennan (2001).

Les sédiments du site 543 montrent un déficit margu U par rapport a la moyenne de la
crodte continentale supérieure (figure 46). Entefis termes les plus alumineux ont des
concentrations en U de I'ordre de 2 alors que teentration en U de 'UCC est estimée a 2.8
ppm par McLennan (2001). Ce déficit peut s’expligpar la mobilité importante de I'U lors

des processus d’altération (McLennan et al., 198@}te proposition est en accord avec le
rapport K/Cs bas de ces sédiments indiquant urggatitin chimique sévere des terrains

sources.

HFSE

Les coefficients de corrélation entre les concéioina en HFSE (Zr, Nb, Hf et Ta) et celles
en AbO; dans les sédiments du site 543 sont positifs eatéédl (> 0.87, tableau 12). Les
éléments du groupe des HFSE semblent ainsi étgerfant d’origine détritique dans ces
sédiments, et leur concentration est donc fondiioecte de I'abondance de la composante
détritique dans le sédiment. La figure 47 illudee concentrations en Zr et Nb en fonction
des concentrations en 8;. Les concentrations en Zr et 8 forment une corrélation
linéaire bien définie (r = 0.89, tableau 12). Lexsdurs en Zr, comprises entre 61.4 et 139 ppm
(tableau 3, figures 43 et 47) sont les plus faill@ss 'unité 6, la moins argileuse, tandis que
les échantillons les plus alumineux de l'unité 4ibent les concentrations les plus élevées.
Les concentrations en Nb, comprises entre 6.4768 fpm (tableau 3, figure 47) sont

caractérisées par une distribution globalementairas a celle du Zr.
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d’'apres Plank et Langmuir (1998) et UCC d’apres Btohan (2001).

La corrélation formée par les échantillons du 548 dans le diagramme Zr vs 8% (figure

47) montre clairement qu’il existe un déficit de dans ces échantillons par rapport a la

crolte continentale. En effet la teneur en Zr dAWSC est de 190 ppm (McLennan, 2001),

alors que les termes les plus alumineux du sitedM8les concentrations en Zr de I'ordre de

130 ppm (figure 47). Le Nb, en revanche n’est pfgcitlire dans les sédiments du site 543

(figure 47). Les concentrations en Nb sont repri&ssnen fonction des concentrations en Zr

dans la figure 48 (gauche). Les sédiments du diBesflignent le long d’'une droite, illustrant

le fort coefficient de corrélation entre ces deléméents (r = 0.90, tableau A-4). Le déficit en

Zr est bien visible dans cette figure, ou a ters@ulNb équivalente, les sédiments du site 543

exhibent des concentrations en Zr bien inférieareslles du GLOSS et de 'UCC.
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Figure 48 : Nb vs Zr, Nbvs Ta, et Zrvs Hf dans les sédiments du site 543. Méme Iégendedqus la figure 47. Les
rapports Nb/Ta et Zr/Hf moyen sont respectivement4.4 et 37.3

Le rapport Nb/Zr varie de 0.09 a 0.13, ce qui gpond exactement aux rapports Nb/Zr des

sédiments du site 144 exempts de minéraux louctissien Zr (figure 33). Nous attribuons ce

déficit en Zr au méme phénomeéne que celui discats db section sur le site 144, a savoir
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« I'effet zircon » qui de par sa résistance aétion laisse la fraction détritique fine issue de
I'altération de la crolte continentale appauvrieZer(et Hf) non seulement par rapport aux
terres rares (cf Patchett et al., 1984) mais qassiapport a la paire Nb-Ta.

Comme dans le cas du site 144, les paires Nb-Za-ldf exhibent des corrélations positives
tres fortes (figure 48) avec des coefficients darsan de 0.97 et 0.94 respectivement (tableau
A-4). Le rapport Nb/Ta moyen est de 14.0.8 et le rapport Zr/Hf de 3782.4, ces chiffres
étant tout a fait comparables aux résultats obtenute site 144.

En conclusion, les HFSE sont principalement d’okgdétritique dans les sédiments du site
543. C’est la proportion variable de la composamegénique, pauvre en HFSE (cf tableau 7)
qui crée les variations de concentration obsenasass modifier les rapports élémentaires des
HFSE. L'unité 6 est ainsi la plus pauvre en HFSEcst dans cette unité que la proportion
de la composante biogénique est la plus élevéd, lBhverse, certains échantillons trés
argileux de l'unité 4 sont les plus riche en HF&&s rapports Nb/Ta et Zr/Hf varient dans la
méme gamme restreinte que dans les sédimentsedidegit Le rapport Nb/Zr peu variable et
élevé par rapport a celui de 'UCC témoigne du diéfie Zr par rapport au Nb dans la
fraction détritique des sédiments du site 543.

Alcalino-terreux : Sr et Ba.

Les concentrations en Sr dans les unités 4 et Beyprésentent aucune trace de carbonate de
calcium sont basses et comprises dans une gamatiwegient restreinte : entre 58.3 et 140
ppm (tableau 3). Dans l'unité 6, les teneurs erva@rent entre 61.8 et 415 ppm et sont
supérieures a 160 ppm pour 3 des 4 échantillonBudéé 6. Au sein de l'unité 6, les
concentrations en Sr sont parfaitement corrélégscancentrations en CaO, et c’est cette
unité, qui finalement crée toute la variabilité deiseurs en Sr de la pile sédimentaire, qui est
responsable du coefficient de corrélation extrénmgnéeve entre Sr et CaO calculé sur
I'ensemble des échantillons (r = 0.96, tableau L@)sque I'unité 6 est exclue du calcul le Sr
n'est corrélé (ni anticorrélé) avec aucun élémeantparticulier. Les radiolarites (avec des
teneurs en AD3; < 1%) du site 1149 ont des concentrations en Ripages entre 9 et 60 ppm
(tableau 7), et Plank et Langmuir (1998) suggéfabhsence totale de Sr dans des radiolarites
« pures ». Les teneurs en Sr variant entre 58.B4@tppm dans les unités 4 et 5, il est
probable que la majorité du Sr soit contenue dam®inposante détritique, malgré I'absence
apparente de corrélation entre le Sr et A&l Une contribution éventuelle d’apatite

biogénique au budget du Sr dans les sédiment peuégalement proposée malgre, la encore,
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I'absence de corrélation entre |gR et le Sr. Quoigu'il en soit, les concentrationsSzrdans

les unités 4 et 5 sont faibles (< 140 ppm) et lagyet inférieures a celles de 'UCC (350
ppm). Cette pauvreté en Sr est probablement hét#éeerrains sources, et représente soit
une caracteéristique intrinseque de ces terrains,laonarque d’'un lessivage du Sr lors de
I'altération de ces terrains.

Les concentrations en Ba sont comprises entre€/688 ppm (tableau 3 et figure 49) et les
teneurs en Ba et AD; définissent une corrélation linéaire positive mant une légére
dispersion (r = 0.67, tableau 12). Cette tendanoetra que dans le cas des sédiments du site
543, le Ba est associé en premier lieu a la cormpesagileuse. Les échantillons carbonatés
de l'unité 6 ainsi que les échantillons les pluhes en radiolaires de I'unité 5 exhibent les
concentrations en Ba les plus faibles, tandis gaesédiments les plus alumineux de l'unité 4

sont les plus riches en Ba.
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Figure 49 : Concentrations en Ba en fonction des concentragon8hbO; et SIG des sédiments du site 543.
GLOSS d'aprés Plank et Langmuir (1998) et UCC dapvicLennan (2001).

La relation entre les concentrations en Ba et txentrations en SgOmontre clairement
que, dans le cas du site 543, la composante bipgg&nicarbonatée comme siliceuse est
pauvre en Ba et tend a « diluer » le Ba préserg tiafraction argileuse. Lorsque l'unité 6 est
exclue du calcul, le coefficient de corrélationreries concentrations en Siét le Ba est de -
0.68. Etonnement, dans les sédiments du site 1d4soat les termes dominés par la
composante biogénique qui sont les plus richesafeBtre 350 et 1250 ppm) alors que les
concentrations en Ba dans les termes les plueimiiés par la composante biogénique (riches
en Si) des unités 4 et 5 n'‘excedent pas 200 ppnpatadoxe confirme les remarques de
Plank et Langmuir (1998) sur la distribution relatnent complexe du Ba dans les sédiments
océaniques, appuyeées par les grandes variationsodegntrations en Ba dans les sédiments

biogéniques « presque purs » présentés dans éatabl(de 4 a 2660 ppm).
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Terresrares ety :

Les concentrations en terres rares dans les sédirdersite 543 varient d'un facteur 2 a 4 le
long de la pile sédimentaire et c’est a la baska dection que les concentrations sont les plus
élevées (tableau 3 et figure 44). Contrairementsdiments du site 144, les coefficients de
corrélation entre les concentrations en terressrégeY) et les concentrations en,®@4 ont

des valeurs absolues faibles et sont négatifs lgoplupart (tableau 12). Etonnamment, les
coefficients de corrélation entre les concentratien CaO et les concentrations en terres rares
sont positifs (mis a part pour le Ce) et atteigraed valeurs assez élevées, notamment pour
les terres rares intermédiaires (tableau 12). Q¥ ks sédiments de l'unité 6 qui sont
responsables de cette relation. En effet, les cdrat@ns en terres rares dans ces échantillons
sont quasiment les plus élevées de la pile, tootnoe leurs concentrations en CaO, qui
varient de 2 a 26%, alors qu’elles ne dépassent.pésdans les autres unités (tableau 3).
Enfin, les coefficients de corrélation entre Pet les terres rares intermédiaires et lourdes
et I'Y sont positifs et relativement éleves (jusi@'.8).

La figure 50 illustre les concentrations en La btdans les sédiments du site 543 en fonction
des concentrations en A&); et ROs. Lorsque I'ensemble des échantillons est considésé
concentrations en La et Yb ne sont pas corrélégescancentrations en ADs (figure 50).
Dans la figure Lavs Al,O3, les concentrations en La et@k sont relativement bien corrélées
pour les échantillons provenant des unités 4 at 5 Q.67), alors que les échantillons de
I'unité 6, enrichis en La par rapport a8k, sortent de la tendance générale, et font cheter |
coefficient de corrélation global (r = 0.175, tahlel2). Alors que la dilution de la fraction
argileuse par la silice biogénique pauvre en teraess (cf tableau 8) semble contréler les
variations de la concentration en La dans les sifitét 5, une (ou plusieurs) phase enrichit
'unité 6 en La, contrebalancant ainsi la dilutipar le carbonate de calcium, relativement
abondant dans l'unité 6. Une tendance identiquelestrvée dans le diagramme WAl ;05
(figure 50), néanmoins le coefficient de corrélatemtre I'Yb et 'ALO; au sein des unités 4
et 5 est bien plus faible que pour le La (r = 0.42)relation entre les concentrations en terres
rares et les concentrations egOP montre une systématique inverse : alors que leedta
faiblement corrélé au,Ps (r = 0.37, tableau 12), le coefficient de corriélatentre les terres
rares et le JOs augmente des terres rares |égeres aux terresloardss, avec un maximum
pour I'Er, et celui-ci est de 0.61 pour I'Yb, comnen témoigne la relation linéaire
relativement bien définie entre les concentratidases deux éléments (figure 50), il atteint
0.8 pour I'Y.
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Figure 50 : Concentrations en La et Yb en fonction des conaéatrs en AlO; et BOs des sédiments du
site 543. GLOSS d’apres Plank et Langmuir (199&8)@€ d’aprés McLennan (2001).

Ainsi, les variations de concentrations en La sembprincipalement liées a la dilution
variable de la fraction argileuse par la siliceg@nique dans les unités 4 et 5, alors que l'unité
6 montre un clair exces de La par rapport a0l L'importance de la dilution de la fraction
argileuse par la composante biogénique sur lesti@ms de concentrations en terres rares
parait diminuer des terres rares légeres aux teares lourdes. Au vu de la relation entre les
concentrations en terres rares et les concentsaéinri?Os, les phosphates sont probablement
une source de terres rares dans les sédiments tedu548, et influencent plus les
concentrations en MREE et HREE que les concentratim LREE. De méme, les sédiments
du site 543 présentent pour la plupart un exceMueEn effet les rapports Mn/ADsz (de
0.01 pour I'UCC) varient de 0.006 a 0.05. Les dogfhts de corrélation entre les
concentrations en Mn et en REE sont variablesegaent 0.58 pour les MREE (tableau 12).
Les oxydes hydrogéniques de Fe-Mn représenterdicenent une troisieme source de terres
rares dans les sédiments du site 543, dont l'inflaeest plus forte sur les teneurs en MREE.
Pour le site 144, les variations de concentratiemsterres rares dans les sédiments sont
principalement liées aux variations d’abondancéadmmposante biogénique qui « dilue » la
fraction argileuse, et la corrélation entre lesstes en REE et les teneurs en@l est tres
forte. Dans le cas du site 543, la distribution th¥ses rares est plus complexe comme en

témoignent les coefficients de corrélation avecélésnents majeurs relativement peu éleves
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(tableau 12) car les terres rares sont associgesamposantes: les argiles détritiques, les
phosphates et les oxydes de Fe-Mn hydrogéniquedelex derniéres piégeant les terres rares
dissoutes dans I'eau de mer.

Les spectres de terres rares, normalisés aux dtemdt a 'UCC, des sédiments du site 543
groupés par unité lithologique sont présentés darfigure 51. Les spectres de terres rares
normalisées aux chondrites montrent un enrichissepregressif des terres rares lourdes aux

terres rares légéres avec des teneurs en La vdad@@ a 190 fois la valeur chondritique.
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Figure 51 : Spectres de terres rares des sédiments du sitgyfiRés par unité lithologique, normalisés a lanchite
C1 (Sun et McDonough, 1989) et a 'UCC (McLenna@0D). Le champ de couleur bleue représente le chdanp
composition de I'ensemble des échantillons dussie

Tous les spectres présentent des anomalies négativeu. Les spectres des échantillons des
unités 4 et 5 exhibent des anomalies positivese(3e/Ce* de 1.07 a 1.70), alors que ceux

de l'unité 6 exhibent des anomalies faiblementtpas a négatives (Ce/Ce* de 1.13 4 0.72).
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Les spectre de terres rares normalisées a 'UCCédkantillons des unités 3&4 sont, a
I'exception de I'anomalie en Ce, plats ou faiblemn#mlinés vers la gauche, illustrant un
léger appauvrissement en LREE par rapport aux HRfigtire 51). Les spectres des
sédiments de l'unité 5 présentent également demaies positives en Ce et sont plats a tres
faiblement « en cloche », témoignant d’'un trés régmrichissement en MREE. Enfin les
sédiments de l'unité 6 exhibent des anomalies eté@&rement positives a négatives et un
enrichissement en MREE, et dans une moindre mesuHREE, relativement bien prononce.
Les sédiments les plus siliceux de l'unité 5 ot é®ncentrations en terres rares les plus
basses alors que les sédiments carbomadésriches en FOs et MnO de l'unité 6 exhibent
les concentrations en terres rares les plus élededa pile sédimentaire forée au niveau du
site 543 (jusqu’'a 2.75 fois les valeurs crustalds)s anomalies positives en Ce des
échantillons des unités 3&4 et 5 peuvent étre batfes a la présence de micronodules
d’'oxydes de Fe-Mn qui, nous le rappelons, en mib@ydant piegent préférentiellement le
Ce"* issu de I'oxydation du Gé& (cf section 2.2.2). L’enrichissement en MREE etBfRde
quelques échantillons de l'unité 5 et surtout dgwatillons de I'unité 6 peut étre attribué aux
concentrations élevées egB et MnO (tableau 3 et figure 44), reflétant la tielmabondance
d'oxydes de Fe-Mn et de débris phosphatés richegemras rares dans ces sédiments. La
forme des spectres des ces échantillons est giendaielles des spectres de sédiments riches
en Mn et P présentés dans la figure 36 (sectior2)?2.Bien que les concentrations en REE
(ainsi qu’en Mn et P) soient plus faibles danssiédiments du site 543. L’anomalie négative
en Ce dans les échantillons de l'unité 6 peut étre soit a 'anomalie négative en Ce des
phosphates, et dans une moindre mesure a celleadesnates, qui compensent 'anomalie
positive en Ce des oxydes de Fe-Mn, soit a desgohénes diagénétiques qui ont altéré la
signature chimique originelle des oxydes de Fe-Mur, faisant ainsi perdre leur anomalies
positives en Ce (cf Elderfield et Greaves, 1981).

Enfin, les rapports La/Yb varient de 9.2 a 17 estplus faibles rapports ont été mesurés dans
les échantillons appartenant a la moitié supériglerd’unité 4 (de 9.2 a 11). Ces faibles
rapports La/Yb refletent peut-étre 'apparitionrsfggative de cendres, provenant de I'arc des
Petites Antilles, dans la pile sédimentaire a paté I'unité 4 (cf chapitre 1). Le rapport
La/Yb varie de 12 a 17 sur le reste de la pilersédtaire et une partie de ces variations peut
étre attribuée a I'enrichissement en MREE et HRBErgpport aux LREE dans les sédiments
riches en oxydes de Fe-Mn et en phosphates maigagiesions de compositions de I'apport

détritique ne peuvent pas étre exclues.

169



Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

Plomb :

Les concentrations en Pb varient de 11.3 a 26.8 gtpn distribution de cet élément le long
de la pile sédimentaire ne montre pas de systén@apgrticuliere (tableau 3 et figure 44). Le
coefficient de corrélation entre les concentratiensPb et les concentrations en@y est
relativement faible (r = 0.42, tableau 12) maisdes0.59 lorsque les échantillons de l'unité 6
sont exclus du calcul. C’est avec leKque le Pb est le mieux corrélé (r = 0.67, tablE2y,

et le coefficient de corrélation passe a 0.81 sad les rapports H0/Al,0O3 et Pb/AO5 qui
sont considérés. Le Pb est également relativementdorrélé au Ta (r = 0.60, tableau A-4).
L’origine détritiqgue du Ta dans les sédiments die §43 a été discutée précédemment.
L’observation des coefficients de corrélation enérdPb et les différents éléments analysés
dans le cadre de cette étude laisse a penser d@riedst majoritairement d’origine détritique
dans les sédiments du site 543, mais le Pb senttdeadsocié plus particulierement aux
phases riches en K (telle l'illite, cf section Z)2.Nous avions évoque le fait que le Pb pouvait
étre piégé dans les oxydes de Fe-Mn (section 2ig@re 28). Cependant les sédiments
montrant de tels enrichissements en Pb, échamé®isur d’autres sites (1149 et 596), sont
eux treés riches en Mn et ont des rapports Mnggt0.1. Or, ce rapport ne dépasse pas 0.05
dans les sédiments du site 543, et au vu du faiixéficient de corrélation entre le Pb et le
Mn (tableau 12), il est peu probable que ce méoamiait opéré dans les sédiments du site
543.

2.3.3 Syntheses et présentation de la compositioroyenne de la pile sédimentaire forée

au niveau du site 543.

Les sédiments du site 543 sont caractérisés panamabilité chimique relativement peu
importante par rapport a la variabilité de compositdes sédiments du site 144, et ce di aux
faibles variations lithologiques observées le ldeda pile forée. Les éléments du groupe des
alcalins, des HFSE, des actinides et le Ba somigih@ détritique et associés a la fraction
argileuse. Le Pb semble également majoritaireméeatigthe détritique mais associé
préférentiellement aux phases riches en K. Le napyiw’Zr du cortege argileux varie de 0.09
a 0.13 et est plus élevé que celui du GLOSS eted. Ce rapport est similaire a celui des
échantillons du site 144 dont la fraction détridqast essentiellement argileuse et a été
attribué a « I'effet zircon ». Les variations d’ald@ance des alcalins, des actinides, des HFSE

du Ba et du Pb sont principalement liées aux vanatde I'abondance relative de la
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composante détritique et de la composante biogéniges terres rares et I'Y sont distribués
de maniére plus complexe, car ceux-ci sont assoxiésois composantes : les argiles
detritiques, les phosphates et les oxydes hydrqgénmi de Fe-Mn, ces deux dernieres
influencent la composition en terres rares et Y siiments surtout a la base de 'unité 5 et
dans l'unité 6. Enfin, le Sr des sédiments du 5#8 provient essentiellement de la fraction
argileuse dans les unités 4 et 5, et des carbodates!’'unité 6.

La composition chimique moyenne de chacune desésnithologiqgues ainsi que la
composition chimique globale de la pile sédimeptdorée au niveau du site 543 ont été
calculées de maniére analogue a celle du site gl gection 2.2.3) et sont présentées dans
le tableau 13.

Les spectres multi-élémentaires des moyennes aelicbales unités lithologiques du site 543
(tableau 13) sont présentés dans la figure 52.cbesentrations moyennes de chacune des
unités lithologiques varient de 0.3 a 2 fois lekeuss crustales. Les compositions moyennes
des unités 3&4 et 5 sont tres similaires mais t&ili est Iégérement appauvrie en alcalins et
Ba par rapport a l'unité 3&4. Les anomalies négatien Sr, U et Ba sont probablement
héritées des terrains sources des sédiments giésti Nous attribuons 'anomalie négative en
Zr-Hf des sédiments du site 543, dont la fractiétriique est essentiellement argileuse, a

« I'effet zircon ».
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Figure 52 : Spectres multi-élémentaires des moyennes de chademeaunités lithologiques du site 543
normalisées a 'UCC (McLennan, 2001).
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U”('rt]ejlg)&“ Unité 5 (n=15)  Unité 6 (n=4) total
Epaisseur (m) 83 127 31 241
densité totale 1.59 1.67 1.82 1.66
eau (%) 42.9 35.9 304 37.6
d. totale séche 0.91 1.07 1.27 1.04
% masse 30.1 54.3 15.7 100
%
Sio, 52.4 56.8 342 51.9
AlLO, 17.8 15.7 10.3 15.5
Fe,0, 7.37 6.40 6.22 6.66
MnO 0.24 0.18 0.57 0.26
MgO 2.22 213 3.42 2.36
cao 0.83 0.56 17.0 3.21
Na,0 2.38 1.69 0.98 1.79
K,O 1.79 1.76 2.01 1.81
Tio, 0.69 0.57 0.41 0.58
P,Os 0.14 0.16 0.23 0.16
PE 14.2 14.3 253 16.0
ppm
Li 70.1 61.3 35.4 59.9
Rb 75.9 62.8 62.7 66.7
Sr 84.5 835 250 110
Y 24.3 25.2 33.0 26.1
zr 116 104 79.3 104
Nb 12.9 12.2 8.54 118
Cs 6.42 483 3.43 5.0
Ba 386 164 162 230
La 316 323 406 33.4
Ce 77.0 837 771 80.6
Pr 7.61 7.62 111 8.16
Nd 28.4 28.2 42.9 306
sm 5.59 5.49 8.82 6.04
Eu 1.17 1.16 1.88 1.27
Gd 4.74 470 751 5.15
Tb 0.758 0.753 1.18 0.821
Dy 4.24 421 6.35 455
Ho 0.871 0.867 1.24 0.926
Er 251 2.48 3.35 2.63
Yb 2.42 2.32 2.90 2.44
Lu 0.375 0.357 0.434 0.374
Hi 3.17 2.75 2.20 2.79
Ta 0.906 0.832 0.607 0.819
Pb 19.8 17.8 19.8 18.7
Th 11.7 11.2 8.35 10.9
U 1.64 1.43 0.780 1.39

Tableau 13 :Compositions chimiques moyennes de chacune dessuiifiologiques du site 543 et composition
moyenne globale de la pile forée au niveau dusi® Les abréviations utilisées sont les mémesdans le
tableau 10.
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Enfin, I'unité 6 exhibe des concentrations en ahsalHFSE et actinides plus basses que
celles des unités 3&4 et 5 et ce di a la proporédativement élevée de carbonate de calcium
qui dilue ces éléments associés a la fraction tipte. Le carbonate de calcium est
responsable de I'enrichissement en Sr de l'unig@lGrapport aux autres unités qui en sont
dénuées. Enfin la dilution des terres rares et¥lpdr le carbonate de calcium dans 'unité 6
est tres largement compensée par I'apport de teares via les oxydes de Fe-Mn et les
phosphates relativement abondants et c’est d’adlleette unité qui exhibe les concentrations
en REE et Y les plus élevées (figure 52).

Le spectre multi-élémentaire de la moyenne chimigjabale de la pile sédimentaire forée au
niveau du site 543 (tableau 13) est présentée ldaiigure 53 et comparée au GLOSS. Les
concentrations moyennes en éléments traces danesddidu site 543 sont comprises entre
0.3 et 1.5 fois les valeurs crustales. Les conagatrs en Cs, Th, Nb-Ta et LREE sont
légerement supérieures a celles du GLOSS. Nouselapp que la proportion de la
composante biogénique est de 17% dans le GLOSSk(Réa Langmuir, 1998) cette
proportion est plus faible dans les sédiments de $43 (moyenne de 11% d’aprés les

estimations du rapport de la mission DSDP 78 (BijwAal et al., 1984).
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Figure 53 : Spectres multi-€lémentaires de la moyenne globalka ghile forée au niveau du site 543 et du
GLOSS (Plank et Langmuir, 1998) normalisés a 'UB&Lennan, 2001).

La dilution des éléments associés a la fractiontigte est donc plus faible dans le cas du
site 543, ce qui peut expliquer les concentratem€s, Th, Nb-Ta et LREE plus élevés dans
les sédiments du site 543 (figure 53). En revathelz& et I'Hf sont moins concentrés dans les
sédiments du site 543. Ceci illustre les rappoti&ZNplus élevés dans les échantillons du site
543 (0.09 a 0.13 contre 0.07 pour le GLOSS) liégnafort « effet zircon » ayant pour

conséquence un déficit de Zr et d’Hf plus importdrst concentration en Ba moyenne des
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sédiments du site 543 est bien plus basse quediell@LOSS. Deux raisons peuvent étre a
I'origine de cette différence. Tout d’abord la fiaa argileuse des sédiments du site 543 est
relativement pauvre en Ba (figure 51), caractépusi probablement héritée des terrains
sources. De plus, la composante biogénique est@aumvBa dans le cas des sédiments du site
543 (cf section 2.3.2). La concentration en Sr mageest également inférieure a celle du
GLOSS. Ceci peut étre attribué a la pauvreté edeSa fraction détritique mais aussi a la
faible abondance de carbonate de calcium danséldisnents du site 543 par rapport au
GLOSS qui en contient 7% (Plank et Langmuir, 19€8ifin, les concentrations en MREE et
HREE sont plus faibles dans la moyenne du site 848¢ probablement dd au fait que les
sédiments pris en compte dans le calcul du GLOSSsubit un enrichissement en MREE et
HREE via les oxydes de Fe-Mn et les phosphatesipipsrtant que les sédiments du site

543.
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2.4 La Barbade

2.4.1 Présentation des données

Les résultats des analyses des éléments tracesédaments de l'lle de la Barbade sont
présentés dans le tableau 5. Les teneurs en Gnwantre 4.8 et 7.45 ppm et celles en Rb
entre 18.6 et 97 ppm. La marne B-7 de la forma@meanic exhibe les concentrations les
plus basses en Cs et Rb alors que les argilitda tiemation Lower Scotland exhibent les
teneurs les plus élevées. Les concentrations erphiprises entre 7.45 et 69.5 ppm, sont les
plus basses dans les cendres de la formation @cetlds plus élevées dans les argilites du
Scotland. Nous retrouvons cette distribution désnéhts au niveau de I' U (0.46 a 3.89
ppm), du Th (2.01 a 13.5 ppm), du Pb (2.36 a 21)pgnsi que du Ba (72.1 a 550 ppm) et
enfin du Nb (2.3 & 18.7 ppm), et du Ta, ou soitdadre ou la dolomie (B-7) de la formation
Oceanic exhibent les concentrations les plus baddes argilites de la formation Scotland les
plus élevées. Les teneurs en Zr, comprises enae381 ppm sont les plus basses dans la
dolomie B-7, et les plus élevées dans les échamgilles plus siliceux (les plus gréseux) de
I'Upper Scotland. Il en est de méme pour I'Hf. lgesicentrations en Sr varient entre 35.3 et
259 ppm et sont les plus basses dans les gresatiargtet les plus élevées dans les marnes
de la formation Oceanic.

Enfin les terres rares sont distribuées de mani&gérement plus complexe. Le grés
ferrugineux B-10b de I'Upper Scotland présente ahemnrichissement en terres rares, du Pr
au Lu, par rapport aux autres échantillons de tldda Barbade. La concentration en Pr dans
cet échantillon est de 18 ppm, alors qu'elle eshmise entre 1.97 et 8.9 ppm dans
I'ensemble des autres sédiments de la Barbadee&ali). De méme la concentration en Lu
dans le grés ferrugineux B-10b est de 1.23 ppns @jotelle varie entre 0.16 et 0.7 ppm dans
les autres échantillons. A I'exception de cet étihan particulier B-10b, les teneurs en terres
rares, du La a I'Eu sont les plus élevées dansdbantillons les plus alumineux de la
formation Scotland. En revanche les concentratitmssterres rares, du Gd au Lu sont les plus
élevées dans la cendre B-1 et I'échantillon « aeadgileux » B-2. Pour finir, la dolomie B-7
présente les concentrations en terres rares, dauCe, les plus faibles et c’est la cendre B-1

qui présente la teneur en La plus faible (tabléau 5
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2.4.2 Liens entre les concentrations en élémentates et la lithologie des sédiments

Les principaux processus contrdlant la variabitiggla composition en éléments traces des
sédiments océaniques ont déja été largement évatfunssles sections concernant les sites
543 et 144. Il s’agit principalement de la dilutidas éléments traces associés a la fraction
argileuse par les composantes biogéniques (cadmrett siliceuse), ou par la silice pure
d’origine détritique. A ces meécanismes peuventostgr I'enrichissement en certains
éléments traces (surtout les terres rares) danexgdes authigéniques de Fe-Mn et les
phosphates, et bien sOr des variations de la cdtiggode I'apport détritique.

Les sédiments de Ille de la Barbade proviennentddaex formations contrastées. La
formation Oceanic dominée par des marnes plus oinsmoarbonatées, présente une
composante argileuse, et les deux composantesnpgs (siliceuse et carbonatée), ainsi
gue de nombreux niveaux cendreux (Biju-Duval et #85). La formation Scotland est en
revanche tres largement détritique et est constiti@rgiles et de quartz en proportion
variable et tres probablement de minéraux lourfisgction 1.3.2).

Les coefficients de corrélation entre les élémaaises et les éléements majeurs des sédiments
de I'lle de la Barbade sont présentés dans ledaldd. Le gres ferrugineux B-10b a été exclu
du calcul. En effet cet échantillon qui présenteamoment un enrichissement trés important
en terres rares risquait de biaiser les calculdeetnasquer d’éventuelles corrélations. De
méme nous présentons dans le tableau 14 les c¢eefficde corrélation entre les éléments
traces et 'A}JO3; en excluant la cendre B-1 et I'échantillon B-2ewdro-argileux » (dans la
colonne A}Oz*, tableau 14). Ces deux échantillons d’originegéanent magmatique
présentent également certaines particularitésigguent d’apporter une certaine dispersion.
Les coefficients de corrélation entre 58; et les éléments du groupe des alcalins, des
actinides et du Pb sont positifs et élevés (> talBleau 14). Ces mémes coefficients sont
d’autant plus élevés lorsque les échantillons aandsont exclus du calcul. Ceci suggere une
fois encore que ces éléments sont trés largemeantiés a la fraction argileuse. Le Ba est
également bien corrélé a I'&; (r = 0.71). Le Ba semble donc étre également gitoei
detritique dans les sédiments de la Barbade, mutree dans les sédiments du site 543. Les
coefficients de corrélation entre les terres ratelsAl ,O; sont élevés des terres rares légeres
aux terres rares intermédiaires (> 0.74) puis diem jusqu’au Lu, dont le coefficient de
corrélation avec I'AlO; est relativement faible (r = 0.49). En revanclmsdue les deux
échantillons cendreux sont exclus du calcul, cesy@sécoefficients suivent certes la méme

distribution mais sont plus élevés (> 0.78, tabl&édl Les coefficients de corrélation entre la
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paire Nb-Ta et 'AJO3 sont supérieurs a 0.6 et supérieurs a 0.77 lofsguéchantillons B-1
et B-2 sont exclus. Enfin les coefficients de datién entre 'AbO; et la paire Zr-Hf sont
faibles dans les deux cas de figures (calculés auesans les échantillons cendreux). C’est
avec les concentrations en Siue les concentrations en Zr et Hf sont les mmarxélées (r

> 0.7, tableau 14).

Si0, AlLO; ALOF Fe0; MnO MgO CaO NaO K,O0 TiO, P,0s
Li |-0.165 0.701 0.850 0.499 -0.209 -0.083 -0.285 -0.535 0.521 0.557 0.192
Alcalinet| Rb | 0.004 0.856 0.978 0.450 -0.410 -0.251 -0.488 -0.608 0.697 0.767 0.075
alcalino-| Cs |-0.066 0.875 0.972 0.528 -0.355 -0.211 -0.447 -0.558 0.721 0.742 0.131
terreux | gr | 0,705 -0.194 -0.213 0.207 0.768 0.591 0.713 0.637 -0.24@.460 0.344
Ba | 0.416 0.713 0.717 0.529 -0.313 -0.624 -0.743 -0.360 0.717 0.767 0.385
La | 0.154 0.742 0.944 0.196 -0.650 -0.301 -0.558 -0.790 0.556 0.797 -0.130
Ce | 0.216 0.722 0.909 0.193 -0.667 -0.347 -0.599 -0.797 0.540 0.808 -0.112
Pr | 0.177 0.768 0.940 0.251 -0.618 -0.346 -0.593 -0.770 0.599 0.811 -0.072
Nd | 0.206 0.791 0.931 0.287 -0.584 -0.395 -0.629 -0.752 0.640 0.828 -0.021
Sm | 0.253 0.858 0.902 0.438 -0.405 -0.529 -0.701 -0.618 0.773 0.845 0.173
Eu | 0.190 0.883 0.885 0.670 -0.073 -0.553 -0.644 -0.398 0.765 0.854 0.480
Terres | Gd | 0.251 0.807 0.853 0.611 0.066 -0.639-0.647 -0.195 0.859 0.689 0.477
raresetY| Th | 0.215 0.737 0.835 0.599 0.195 -0.614-0.573 -0.048 0.834 0.580 0.506
Dy | 0.229 0.637 0.810 0.566 0.295 -0.613-0.523 0.083 0.781 0.473 0.521
Ho | 0.214 0.567 0.797 0.546 0.364 -0.589-0.469 0.170 0.738 0.391 0.533
Er | 0.205 0.523 0.803 0.521 0.398 -0.571-0.434 0.224 0.719 0.334 0.523
Yb | 0.250 0.515 0.787 0.468 0.340 -0.602-0.469 0.181 0.719 0.342 0.460
Lu | 0.236 0.492 0.779 0.443 0.341 -0.581-0.445 0.201 0.706 0.314 0.439
Y 0.145 0.441 0.715 0.508 0.512 -0.501-0.334 0.330 0.657 0.215 0.545
Zr | 0.715 0.153 0.171 -0.360 -0.697 -0.618 -0.683 -0.687 0.165 0.473 -0.340
Nb | 0.259 0.634 0.802 0.002 -0.759 -0.331 -0.577 -0.818 0.451 0.784 -0.260

HFSE Hf 0.723 0.233 0.252 -0.295 -0.696 -0.662 -0.734 -0.709 0.253 0.530 -0.312

Ta 0.273 0.607 0.768 -0.025 -0.774 -0.332 -0.575 -0.819 0.423 0.780 -0.268

Pb et Pb 0.108 0.780 0.886 0.364 -0.522 -0.313 -0.550 -0.664 0.603 0.801 0.032

actinides| Th 0.146 0.750 0.916 0.216 -0.648 -0.305 -0.560 -0.771 0.569 0.794 -0.129

U 0.332 0.756 0.778 0.322 -0.379 -0.602 -0.710 -0.498 0.757 0.769 0.136

Tableau 14 :Coefficients de corrélation de Pearson entre lesaatrations en éléments majeurs et traces dans
les sédiments de I'lle de la Barbade, a I'exceptierf’échantillon B-10b (12 échantillons). Les daménts de
corrélation entre I'AIO; et les éléments traces calculés en excluant égaleBil et B-2 (échantillons cendreux)
sont présentés dans la colonngQOit.

Les concentrations en RDb, Th, La, Yb, Nb et Zr@rcfion des concentrations en,@4 dans
les sédiments de I'lle de la Barbade sont présemtans la figure 54. Les concentrations en
Rb, Th, La, Yb et Nb forment une corrélation lirrégbositive relativement bien définie avec
les concentrations en ADbs, illustrant les coefficients de corrélation glarakent élevés entre
ces éléments (tableau 14). Les deux échantillondreax de la formation Oceanic sortent
légerement des tendances générales a cause dmmmantration basse en Rb, Th, La et Nb
par rapport a leur concentration en@{ (figure 54). En revanche, ces deux échantilloms so
les plus riches en Yb (a I'exception du gres famegx B-10b). C’est pourquoi la prise en
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compte de ces deux échantillons dans les calcut®elificients de corrélation tend a baisser

ces mémes coefficients (tableau 14). Si I'on extadhantillon B-10b, les échantillons les

plus alumineux de la formation Scotland, les amgli sont les plus riches en Rb, Th, terres

rares et Nb, et I'échantillon le plus carbonaté ldeformation Oceanic présente les

concentrations les plus basses.
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Figure 54 : Concentrations en Rb, Th, La, Yb; Nb et Zr en fmmc des concentrations en .8k des
sédiments de Ile de la Barbade. GLOSS d'apreskP& Langmuir (1998) et UCC d’aprés MclLennan

(2001). B-10b est le nom du gres ferrugineux dedanation Upper Scotland enrichi en terres rares.

Le grés ferrugineux, présente un enrichissemeuie@tien terres rares et sort nettement de la

tendance générale dans les diagrammes La etv¥IAl,O; (figure 54). Enfin les

concentrations en Zr ne montrent pas de corrélaodente avec I'AlO;. L’échantillon le

plus carbonaté de la formation Oceanic exhiberlauela plus faible en Zr. C’est au sein de

la formation Upper Scotland que les concentratiemsZr sont les plus élevees, et celles-ci

178



Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

sont liées avec les concentrations epQAlpar une corrélation négative mal définie. Enfin,
dans la formation Lower Scotland, les variationscdecentrations en Zr sont tres faibles et
visiblement indépendantes des variations du potagerd’AbOs.

En conclusion, les alcalins, les actinides, le IBb,terres rares et la paire Nb-Ta semblent
majoritairement associés aux phases alumino-gksatdans les sédiments de I'lle de la
Barbade. La dilution de la fraction argileuse parcbmposante biogénique dans l'unité
Oceanic et par la silice détritique dans la fororatscotland est largement responsable des
variations observées de concentrations de ces gtendéanmoins le gres ferrugineux B-10Db,
pourtant tres siliceux exhibe des concentrationteses rares largement supérieures a celles
escomptées. Enfin le Zr et I'Hf sont distribuésmdaniére plus complexe dans la formation
Scotland (figure 54).

2.4.3 La formation Scotland

Nous rappelons au lecteur que la formation Scotlestddatée du Paléocene a I'Eocene
supérieur (Biju-Duval et al., 1985), et que son@ést donc contemporain de celui de l'unité
1 du site 144, et de celui de l'unité 5 du site.543

Les spectres de terres rares normalisés des sédiniia formation Scotland sont présentés
dans la figure 55. Les spectres normalisés aux dritea montrent un enrichissement
progressif des terres rares lourdes aux terres ldgeres avec des teneurs en La variant de 60
a 160 fois la valeur chondritique. Les spectresgméent des anomalies négatives en Eu, et a
I'exception de celui du gres ferrugineux B-10b stypiques de la crodte continentale.
L’échantillon B-10b est tres nettement enrichi errds rares, du Pr au Lu, par rapport aux
autres échantillons, et présente une anomalie iRégah Ce importante (Ce/Ce* = 0.54).
Lorsque les concentrations en terres rares somaliz€es a celles de 'UCC, des spectres
globalement plats sont observés pour I'ensembleédbantillons, a I'exception de B-10b.
Néanmoins les spectres des 3 échantillons domehesirs en terres rares légeres sont les plus
faibles présentent une tres faible inclinaison véas droite témoignant d'un léger
appauvrissement en terres rares légéres par ragupoterres rares lourdes. Si I'on exclut B-
10b, les concentrations en terres rares des sétlirdera formation Scotland sont comprises
entre 0.6 et 1.4 fois les valeurs crustales moygnmegrés B-10b présente des concentrations
en terres rares, du Pr au Lu, 2 a 4 fois supésetieelles de 'UCC. Si I'on exclut B-10b, les

échantillons les plus siliceux sont les plus pasiem terres rares.
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Figure 55 : Spectres de terres rares des sédiments de latfonn&cotland de I'lle de la Barbade, normalisés a
chondrite C1 (Sun et McDonough, 1989) et a 'UCC:[/&nnan, 2001). Le champ de couleur verte reprédent

champ de composition de I'ensemble des échantitierls Barbade

Au sein de la formation Scotland, les concentratien alcalins et les concentrations en,SiO
sont liées par une forte corrélation négative {0.94), il en est de méme pour le Th et le Pb
(r = -0.91 et -0.89 respectivement). Nous rappelgoe cette formation est composée
essentiellement de quartz et dargile d’origine rilgue et que les variations de
concentrations en SpOsont donc uniquement liées aux variations d’abonodade quartz
détritique. Ces éléments sont donc trés clairemssaciés a la fraction argileuse et dilués par
le quartz. Le Nb, le Ta, le Ba, le Sr et I'U sogakement généralement plus concentrés dans
les échantillons plus argileux, mais les coeffitsede corrélation entre ces éléments et la
silice sont légérement plus élevés (-0.71 <r< 0.&Bfin, si le grés ferrugineux B-10b est
exclu du calcul, les concentrations en terres ram# plus élevées dans les sédiments
argileux et les coefficients de corrélation eng® teneurs en terre rares et les teneurs en SiO
sont liees par une corrélation négative (r allamt-@.91 pour le LREE a -0.65 pour les
HREE).

La figure 56 présente les concentrations de deharéitions gréseux provenant de I'Upper et
du Lower Scotland normalisées aux concentrationdgladex argilites provenant des mémes
formations. Comme il a déja été observe, a I'exoepdu Zr et de I'Hf, les concentrations en
éléments traces sont plus basses dans les grékmsiées argilites. Dans les deux cas le Zr et
I'Hf sont tres nettement enrichis par rapport aukes éléments traces. Nous observons un
enrichissement en terres rares lourdes par rapparterres rares légéres dans les gres, bien
gue les concentrations restent plus faibles que kenargilites. Cet enrichissement est mieux
marqué dans le gres B-6 (Upper Scotland). Danddeag cas deux anomalies positives en Ba
et en U sont visibles. L'ajout d’'un sable « pucemposé uniqguement de quartz aux argiles
détritiques devrait uniquement diluer les concdimng en éléments traces sans créer de
fractionnement entre les €léments. Or ce n'esteste@nt pas le cas ici.
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Figure 56 : Spectres multi-élémentaires de deux échantillonésegrix B-6 et B-8b appartenant
respectivement aux formations Upper et Lower Sodtlzormalisés a une argilite de la méme formaoh.

et B-10c ne proviennent pas du méme affleuremémh@pitre 1). En revanche B-8b et B-8d provienrent
méme affleurement et ont été prélevés a quelquemédtes d'intervalle.

Nous avions préalablement discuté de la présenaminkéraux lourds riches en Ti dans la
formation Scotland, présence révélée par un exe€l (par rapport a I'AlO3) d’autant plus
marqué dans les échantillons gréseux (cf sectidh®)1 La figure 56 montre que le cortege
de minéraux lourds associés aux quartzs détritiqoesent tres probablement du zircon. Si le
quartz détritique dilue de maniére uniforme tolssdEments traces présents dans la fraction
argileuse, le zircon associé a ces sables protumagxces relatif de Zr et d’Hf, I'importance
de cet excés étant directement fonction de la teeewzircon du sable. De plus, le zircon est
riche en U (~ 100 & 5000 ppm, voir par exemple &eld et al. (1997)) et sa présence dans le
sable pourrait produire I'excés d’'U observé (figi®). Enfin le zircon est trés nettement
enrichi en terres rares lourdes par rapport aurgeares légeres et les teneurs en HREE sont
tres élevées (Yb ~ 400 ppm, données non publie€s @auvel). L'enrichissement en terres
rares lourdes par rapport aux terres rares légdresrve dans les spectres normalisés des gres
(figure 56) peut également étre expliqué par lsgmée de zircon dans les sables. Enfin les
sables semblent également contenir un minéral echBa (figure 56) que nous n’avons pas
identifié.

Cependant I'hypothese d'une provenance différerds sediments entre le grées B-6 et
I'argilite B-10c, et donc d’'une signature chimig(d®minée par les argiles pour la majorité
des éléments) différente ne peut pas étre totaleexetue. En revanche cette hypothése peut
probablement étre écartée dans le cas de la padt@EB8d puisque ces deux échantillons
proviennent du méme affleurement et ont été prélévquelques décimétres d’intervalle au

sein d’'une alternance de niveaux gréseux et argileu
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La figure 57 illustre les concentrations en Nb et(Zormalisées a I'’ADs3) ainsi que le
rapport Nb/Zr en fonction des concentrations en, 8i€3 sédiments de la formation Scotland.
Les gammes de valeurs de ces mémes rapports posédenents des sites 543 et 144 sont
représentées afin d’établir la comparaison ensesies. Les concentrations en Nb et Zr sont
divisées par celles en A; afin de s’affranchir des effets de dilution dednéénts associés a
la fraction argileuse par la composante biogéniquepar la silice détritique. Le rapport
Nb/Al,O; et les concentrations en Si@eéfinissent une corrélation linéaire positive aingle

la formation Scotland (figure 57). Méme si ce slast échantillons les plus alumineux (les
argilites) qui exhibent les concentrations en Nbphus élevées (figure 54), ce sont dans les
grés (les échantillons les plus siliceux) que l&xde Nb (par rapport a I'AD3) est le plus
important (figure 57). Les rapports Nb#@k des argilites sont faibles et comparables a ceux
des sédiments du site 543 (constitué d’argileseesilice et de carbonate biogéniques) et a
ceux des sédiments du site 144 dont la fractioritidgie est largement argileuse (unité 1 a 3).
Les rapports Nb/AD; des grés sont plus élevés et semblables a cewsédasents des unités

4 et 5 du site 144 dont la fraction détritique com des argiles mais aussi du quartz et des
minéraux lourds. Ainsi les rapports Nbf® compris entre 0.5 et 1 semblent typiques de la
fraction détritique fine (principalement argileusef) les valeurs plus élevées atteintes dans les
horizons plus grossiers témoignent d’une sourcBlldsupplémentaire, pauvre en,@4. Le

fait que les concentrations en Ti et Nb soientefment corrélées dans les échantillons de la
formation Scotland (r = 0.9) laisse a penser quaileéral lourd responsable de I'exces de Ti
soit également responsable de I'excés de Nb autrpit s’agir de rutile, d’ilménite ou de
sphene. Ainsi, la présence d’'un minéral titaniféreiche en Nb dans les gres, probablement
en quantité infime, ne suffit pas a compenser liatidn du Nb associé a la fraction argileuse

fine par le quartz mais peut expliquer les forfgoats Nb/A}O3 mesurés dans ces gres.
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Figure 57 : Nb/Al,Os, Zr/Al,O3 et Nb/Zr vs SiQ pour les sédiments de la formation Scotland die die la Barbade. La
Iégende est la méme que celle de la figure 54.dasmes de valeur des rapports NbDA| Zr/Al,O; et Nb/Zr des
sédiments des sites 144 et 543 sont reportéesigi@laas du site 144, nous avons précisé la gatemanités 4 et 5.
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Le rapport Zr/A}Os; et les concentrations en Si@éfinissent également une corrélation
linéaire positive au sein de la formation Scotldffigure 57). Cette relation généralise
I'observation réalisée dans la figure 56. De ménne gpur Nb/AJOs, le rapport Zr/AJO;3 est
faible dans les argilites et comparable aux ragpmsurés dans les sédiments des sites 543
et 144 dont la fraction détritique est trés largetmargileuse (unités 4 et 5 du site 144
exclues). Nous observons également la similitudeeées rapports Zr/AD; des échantillons
gréseux de la formation Scotland et ceux des sédgaes unités 4 et 5 du site 144 dans
lesquels la présence de zircon est également fertesuggérée (cf section 2.2.2). Le zircon
contrdle probablement une grande partie du budg&r dians les gres et compense en grande
partie la dilution du Zr associé a la fraction Brgse par le quartz détritique puisqu’il n’existe
pas de corrélation entre les concentrations e®Aét Zr dans les sédiments du Scotland
(figure 54).

Les rapports Nb/Zr et les concentrations en,&i@nt liés par une forte corrélation négative
(figure 57). Alors que les rapports Nb/Zr des atiggl sont comparables a ceux des sédiments
du site 543 et 144 (en excluant les unités 4 ext5upérieurs a ceux du GLOSS et de 'UCC,
les rapports Nb/Zr des échantillons gréseux sont ghibles et atteignent des valeurs
légérement plus basses que ceux des sédimentnidés 4 et 5 du site 144. Méme si des
minéraux lourds riches en Ti-Nb apportent un lémerées de Nb dans les grés Scotland, le
zircon apporte un tel excés de Zr que le rappofZNeést largement fractionné et atteint des

valeurs nettement plus basses que celle de 'UGID &LOSS.

Ainsi la formation Scotland peut étre chimiquemanérprétée comme un mélange a deux
composantes : une composante argileuse riche ereélg traces, avec une composition en
terres rares typique de la crolte continentale reeym@ (figure 55), et une composante
« sableuse ». Cette derniére composante consiiteéguartz détritique dilue les éléments
traces présents dans la fraction argileuse majgwdaence de minéraux lourds dans cette
composante crée un exces relatif important de Zd'tdf) et dans une moindre mesure de
Nb-Ta, d'U, de Ba et de HREE. Cependant, le gresd@eux B-10b malgré sa teneur élevée
en SiQ est I'échantillon le plus riche en terres rarégufes 54 et 55) mais il est peu probable
gue cet enrichissement soit lié a la présence diunéral accessoire riche en terres rares. En
effet le spectre de terres rares de B-10b espaggulier (figure 55) et ne ressemble a aucun
spectre de REE des minéraux accessoires riches BEth d®mmuns (monazite, apatite,
sphéne), notamment a cause de la trés forte aren&diative en Ce, typique de I'eau de mer.

Nous suggérons plutdét un phénomeéne diagénétiqueeppliquer cet enrichissement a la fois
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en REE mais aussi en Fe et Mn (cf section 1.3.L)pp&cipitation et concentration de ces

éléments dissous dans I'eau de mer.

2.4.4 La formation Oceanic

La formation Oceanic est daté de 'Eocene moyeMacene inférieur (Biju-Duval et al.,
1985), et son dépot est ainsi partiellement conteaip de celui de la formation Scotland, de
celui de la sous unité 5a puis de I'unité 4 du 548 et enfin contemporain de celui de l'unité
1 du site 144.

Les spectres de terres rares normalisés des sédineia formation Oceanic sont présentés
dans la figure 58. Les échantillons peuvent étpauiss en deux groupes. Le spectre de terres
rares normalisé aux chondrites de la cendre B-jlebalement plat, présente une anomalie
négative en Eu et ses teneurs en terres rareesoinbn 20 a 30 fois celles des chondrites.
L’échantillon B-2 présente les mémes caractérisgggue B-1 et son spectre de REE est
parallele a celui de B-1 avec des concentratioggré&ment plus élevées. Cet échantillon B-2
gue nous avons qualifié sur le terrain de « cemggdeux » semble avoir une signature en
éléments traces tout a fait similaire a la cenci Bt nous I'assimilerons dorénavant a une
cendre. Les spectres de terres rares de B-1 etdsgue celles-ci sont normalisées a 'UCC,
présente un appauvrissement des terres rares soaueterres rares légeres. La signature de
ces deux cendres est typique de matériel volcanigeiativement peu enrichi (spectre

normalisé au chondrite plat).
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Figure 58 : Spectres de terres rares des sédiments des fonsafloeanic (premier plan) et Scotland (en
atténué), normalisés a la chondrite C1 (Sun et McDgh, 1989) et a 'UCC (McLennan, 2001). Le chaiep
couleur verte représente le champ de compositidiedsemble des échantillons de la Barbade.

Les spectres de terres rares normalisés aux chemdieés sédiments carbonatés B-4 et B-7
sont paralléles, montrent une anomalie négativielerun enrichissement progressif des terres
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rares lourdes aux terres rares légeres et I'édloamB-7, le plus carbonaté, exhibe les teneurs
les plus basses (figure 58). Lorsque les concémisaen REE sont normalisées a I'UCC, les
spectres montrent un appauvrissement des HREE RE&ELet une légere anomalie négative
en Ce.

Si I'on compare les spectres des deux carbonatesua des sédiments de la formation
Scotland, nous observons une différence entre @es groupes. Nous rappelons que ce sont
les argiles qui dominent le budget des REE et tlafmation Scotland (a I'exception de B-
10b) et dans les carbonates de la formation Oceengue les caractéristiques de ces argiles
sont largement héritées du (ou des) terrain ddes @roviennent. Ainsi la source des REE
dans la formation Scotland semble t elle plus aigi¢e rapport La/Yb plus élevé) que celle
de la formation Oceanic. Il est probable que latfoa détritique de la formation Scotland soit
dominée par du matériel provenant du continentasudricain, et que la fraction détritique de
la formation Oceanic soit plus influencée par duémel provenant de I'érosion de l'arc
Antillais.

2.5 Synthese de I'ensemble des résultats

Les sédiments analysés dans le cadre de cette gtadennent de trois sites différents, et

d’environnements variés. Tout d’abord la sectiaéoau niveau du site 144 est localisée sur
la bordure nord du plateau de Demarara, situéasorarge continentale des Guyanes. Ce site
est actuellement a 2500 métres sous le niveau deefa et la section forée est constituée
principalement de marnes et de carbonates, d’agerApupérieur a Oligocene, dont la teneur
et la nature du matériel détritique varient le latgy la pile sédimentaire. L'intervalle du

Cénomanien au Santonien est caractérisé par I'alnoedde matiére organique et correspond
a I'enregistrement des « Oceanic Anoxic Eventset 2 (Arndt et al., 2006; Erbacher et al.,

2004). La section forée au niveau du site 543 epxectement sur le plancher océanique
atlantique, dans la plaine abyssale de Demeratzlment & 5630 métres sous le niveau de
la mer. Les sédiments du site 543 sont constitegésngiellement de boues argileuses a
radiolarites, et seule l'unité 6, la plus anciecpatient du carbonate de calcium. Nous avons
uniquement échantillonné la partie localisée seusiteau de décollement, et il s’agit d’'une

section d’age Campanien a Miocéne inférieur. Eréigs échantillons provenant de la Barbade
appartiennent a deux formations bien distinctesfdrmation Scotland, datée du Paléocene
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supérieur a I'Eocene supérieur, correspond a uandle terrigéne, alors que la formation
Oceanic, datée de 'Eocéne moyen au Miocene mogsihgconstituée essentiellement de

marnes et de carbonates.

2.5.1 Processus principaux contrdlant la compositioen éléments traces des sédiments

étudiés

Malgré ces ages variables, ces milieux de dépdihelogies contrastés, nous espérons avoir
montré que les variations de la composition chimidas sédiments étudiés étaient contrdlées
par un nombre restreint de mécanismes dont cer&ng communs aux trois sites. La
dilution de la fraction détritique par la composabiogénique siliceuse et carbonatée est le
mécanisme de premier ordre qui contrdle la vaitébd’'une grande majorité des éléments
analysés dans le cadre de cette étude. Au sein rdénhe fraction détritique, nous avons
montré que de nombreux éléments associés a lifranigileuse (notamment les alcalins, les
terres rares et I'Y, le Pb et le Th) sont dilués lga sables quartzeux. Néanmoins certains
éléments comme le Zr et I'Hf, et dans une moindesure I'U, le Ba, le Nb et le Ta et enfin
les HREE associés au minéraux lourds peuvent élativiement enrichis dans ces niveaux
quartzeux. Des phénomenes liés a I'activité bigjogiont considérablement enrichis certains
sédiments en Sr, Ba et U. Enfin, un Iéger enriement en REE dans certains sédiments du
site 543, et dans le gres ferrugineux de I'lle @@arbade a été attribué a des phénomeénes
authigéniques, tels la précipitation des REE, ditsodans I'eau de mer dans les oxydes de
Fe-Mn ou 'enrichissement en REE post mortem désisi@hosphatés au contact de I'eau de
mer. Ces différents mécanismes vont étre repressbment dans cette synthese, en comparant
les données acquises sur les trois sites différeots seulement entre elles mais aussi avec
des données de la littérature acquises sur lemnséth des sites DSDP 596 et ODP 765 et
1149, sites auxquels il a été fait référence a meudes reprises dans ce chapitre et dont la

localisation est montrée dans la figure 1.
Les coefficients de corrélation entre les concdioina de tous les éléments calculés en se

servant de I'ensemble des échantillons analysés lanadre de cette étude sont présentés

dans le tableau A-5, en annexe.
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Dilution des éléments associés a la fraction argise par le carbonate de calcium et par la

silice biogénique et détritique

Au vu de I'étude relativement détaillée réaliséaisisuggérons que les éléments du groupe
des alcalins, le Th et le Pb ne sont associés lquféaction argileuse, quelque soit le site
considére, et que la dilution de cette fractiorlange par la composante biogénique et par la
silice détritique est le mécanisme qui contrbles te¥xgement leur variation de concentration.
Les coefficients de corrélation entre les concéioina en ces éléments et les concentrations
en ALO; sont trés élevés (0.93 et 0.85 selon la paireidérée, tableau A-5). De méme les
coefficients de corrélation entre ces différené&rénts (Li, Rb, Cs, Th et Pb) sont forts (entre
0.82 et 0.91, tableau A-5) ce qui témoigne probrablg d’'une origine commune a ces
éléments.

Les concentrations en Cs et Th dans les sédimestsrais sites sont présentées en fonction
des concentrations en8l; dans les figures 59 et 60 respectivement. Danddas cas, une
forte corrélation positive est observée et cetlatiolm est commune a la grande majorité des
sédiments océaniques figurant dans ces deux diaggande corrélation (n = 230, dont 80

provenant de cette étude).
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Figure 59 : Cs vs AbO; avec les échantillons des trois sites d'étude. tesnées de la littérature
proviennent de Plank et Ludden (1992) pour le &&®. de Plank et al. (2007) pour le site 1149. deuZet
Kyte (1992) pour le site 596. de McLennan (2001)rddJCC et enfin de Plank et Langmuir (1998) péeir
GLOSS. (n =230)

Il y a respectivement un et deux types de sédimguitsortent de la tendance générale dans

les figures 59 et 60. Dans les deux cas, cert@dsnents du site 596, fortement influencés
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par du matériel volcanique (Zhou et Kyte, 1992)est2 échantillons cendreux de I'ile de la
Barbade sortent de la tendance générale (figurest B®), et exhibent de faibles rapports
Cs/AlLO;z et Th/ALOs. Dans le diagramme Ths Al203 (figure 60), les boues argileuses
métalliferes du site 596 analysées par Zhou et Ky@92) dont les teneurs en Mn sont trés
élevées (MNO > 1.8 %, contre 0.08% pour I'UCC) beht au contraire de forts rapports
Th/Al,Os. Cet enrichissement en Th, dans les sédimentssdépgpus tres faibles taux de
sédimentation est lié a I'adsorption du Th dissdass I'eau de mer dans les oxydes de Fe-
Mn, abondants dans ce type de sédiment (Bacon der8an, 1982; Plank et Langmuir,
1998). Ce mécanisme n’a visiblement pas opéré Easnsédiments des sites 543, 144 et de
I'lle de la Barbade (figure 60), ou les taux deim@tation éleves n’'ont pas permis la

concentration d’'oxydes de Fe-Mn.
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Figure 60 : Th vs ALO; avec les échantillons des trois sites d'étudelégande est la méme que dans la
figure 59. Les données de la littérature proviehmenPlank et Ludden (1992) pour le site 765, daPkt

al. (2007) pour le site 1149, de Zhou et Kyte ()98@ur le site 596, de McLennan (2001) pour 'UCC e
enfin de Plank et Langmuir (1998) pour le GLOSS= 280)

Ainsi, les alcalins et le Th sont ils associés afréction argileuse et les variations de
concentrations sont dues aux variations d’abondalecéa composante argileuse (riche en
alcalins et Th) et de la composante biogéniqueestsdbles quartzeux (pauvres en alcalins et
Th). De ce fait, les argilites du site 543 et dke Itle la Barbade sont les plus riches en Th et
alcalins, tandis que les échantillons fortemenbaaatés du site 144 sont les plus pauvres
(figure 59 et 60).

La forte corrélation entre les concentrations enePbelles en I'’AJO; (0.85, tableau A-5)

suggere que le Pb est lui aussi associé essemiggliea la fraction argileuse et que les
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variations de concentrations en Pb sont dues dlddod de la fraction argileuse par la
composante biogénique (au niveau des 3 sitesy éeépaables détritiques quartzeux (site 144
et fle de la Barbade). Dans le cas du site 54FHeest préférentiellement associé aux
minéraux riches en K (illite entre autre). L’étudles données récentes de la littérature (figure
28), a permis de généraliser en partie cette oglatlléanmoins, les sédiments déposés sous
tres faible taux de sédimentation dans lesqueligsles de Fe-Mn sont abondants, tels
certains cherts et boues argileuses métalliferes siies 1149 et 596, peuvent étre
considérablement enrichis en Pb (cf section 2.2AR)vu des faibles concentrations en Mn
dans les sédiments étudiés par rapport a cellesé@liments des sites 596 et 1149, et du
manque de corrélation entre les concentrationsbest Bn Mn, ce mécanisme n’a visiblement
peu ou pas opéré au niveau des sites 543 et 1l4dans les formations actuellement a

I'affleurement a I'lle de la Barbade.

Effets « secondaires » des minéraux lourds

Il a été montré que les minéraux lourds présemnts dartains sédiments du site 144 et de I'lle
de la Barbade avaient surtout de linfluence s t®ncentrations en HFSE et plus
particulierement sur le Zr et I'Hf. La figure 61uistre les concentrations en Nb en fonction
des concentrations en8l; dans les sédiments étudiés ainsi que dans lenegd des sites
DSDP 596 et ODP 765 et 1149. Les concentrationsleret ALO; dans les sédiments des
sites 144 et 543 et de I'lle de la Barbade soesligar une forte corrélation positive (r = 0.88,
tableau A-5). Nous retrouvons la distribution okéerdans le diagramme s Al,O3; avec
une bonne corrélation générale, mais avec les esrdlr la Barbade et les boues argileuses
métalliferes du site 596 analysées par Chan €2@06) et Plank et Langmuir (1998) sortant
léegerement de la tendance (figure 61). Cependamis tk cas présent, 3 sédiments de notre
étude sont placés au dessus de la tendance générgbeoviennent du site 144 et de la
Barbade et contiennent des proportions importadiesquartz détritique et nous avions
attribué ces rapports Nb/AD; élevés a la présence de minéraux lourds richddbetet Ti)
probablement associés a ces niveaux riches erzquédection 2.4.3). Cet enrichissement en
Nb par les minéraux lourds reste néanmoins faibleeeparvient pas a créer une dispersion
importante des données, au vu du fort coefficientatrélation entre les concentrations en Nb
et Al,Os.
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Figure 61 : Nb vs ALO; avec les échantillons des trois sites d’étude. tlesnées de la littérature
proviennent de Plank et Ludden (1992) pour le &i®. de Plank et al. (2007) pour le site 1149, ldakPet
Langmuir (1998) et Chan et al. (2006) pour le 586, de McLennan (2001) pour 'UCC et enfin de Rlah
Langmuir (1998) pour le GLOSS. (n = 170).

Ainsi le Nb reste t il majoritairement associé arkction argileuse dans les sédiments des
sites 144, 543 et de l'lle de la Barbade et lestians d’abondance relative de cette fraction
argileuse et de la composante biogénique (pauvrdbdnsont largement responsables des
variations de concentrations du Nb. Les argilites gsite 543 et de la Barbade sont
généralement les plus riches en Nb tandis quealdmpates du site 144 sont les plus pauvres.
Le coefficient de corrélation entre le Ta et le Malculé sur 'ensemble des échantillons de
cette étude, est de 0.99 (tableau A-5) prouvantnouelle fois I'association tres étroite de
ces deux éléments dans le systéme sédimentairk(@®dangmuir, 1998). Le rapport Nb/Ta
moyen est de 14.6 1.4, chiffre en accord avec la valeur moyenne e@l@apport dans les

sédiments océaniques proposeée par Plank et Lan@gh998).

La relation entre les concentrations en Zr et lmscentrations en AD; dans les sédiments
analysés dans le cadre de cette étude est illudtnée la figure 62, et celle-ci apparait plus
complexe que pour le cas du Nb (figure 61). Towaibdrd, au sein de nos échantillons, le
coefficient de corrélation entre les concentratiensALO;3 et les concentrations en Zr n'est
que de 0.48 (tableau A-5), et cette dispersiomestaux échantillons des unités 4 et 5 du site
144, et aux échantillons gréseux de Ile de labBde enrichis en Zr. En effet, un premier
groupe composé de I'ensemble des sédiments db4Xedes unités 1 a 3 du site 144, des
argilites de la formation Scotland et des sédimdatka formation Oceanic (ile de la Barbade)
forme une forte corrélation positive dans ce diagre Zr vs Al,O3 (figure 62). Ces

sédiments sont caractérisés par une fraction idémitessentiellement argileuse, et cette
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corrélation positive montre que dans le cas deroepg, le Zr est associé a la fraction
argileuse. La plupart des sédiments de ce groupibexin rapport Zr/AlO; plus faible que
celui de 'UCC (figure 62). Nous avons attribuéliicit en Zr de cette fraction argileuse fine
par rapport a la crolte continentale supérieure’@ffet zircon » (Patchett et al., 1984)(cf
sections 2.2.2 et 2.3.2). Le zircon, minéral ext@mant résistant a l'altération, laisse la
fraction détritique fine issue de l'altération de dro(te continentale appauvrie en Zr par
rapport aux éléments qui ont au contraire tendanse concentrer dans la fraction argileuse
(Al, alcalins, terres rares, Th...). Les variatiomsabncentrations en Zr observées au sein de
ce groupe sont dues a la dilution de la fractiogilemse par la composante biogénique
siliceuse et carbonatée (pauvre en HFSE). La ni@jdeis sédiments océaniques figurant dans
ce diagramme ont les mémes caractéristiques queocge d’échantillons (Zr associé a la

fraction argileuse et déficitaire par rapport aC0) (figure 62).
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Figure 62 : Zr vs ALO; avec les échantillons des trois sites d'étude. tlesnées de la littérature
proviennent de Plank et Ludden (1992) pour le 388, de Plank et al. (2007) pour le site 1149, de
McLennan (2001) pour I'UCC et enfin de Plank et ggamuir (1998) pour le site 596 et le GLOSS. (n =)195

En revanche, 2 types de sédiments ont des rappailOs; supérieurs a celui de I'UCC. Le
premier groupe est formé par les échantillons deges1 4 et 5 du site 144 et par les
échantillons gréseux de Ille de la Barbade. Ceadinsnts contiennent des proportions
importantes de quartz détritique et cet excés de &€ attribué a la présence de zircon dans
le cortege de minéraux lourds associés a ces niveeles en quartz (cf sections 2.2.2 et
2.4.3). Enfin le deuxiéme groupe d’échantillonscagte forts rapports Zr/AD3 est formé par

les cherts et les boues argileuses métalliferesit@u596 analysés par Plank et Langmuir
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(1998), dans lesquels I'enrichissement en Zr (@teldf attribué au piégeage du Zr (et de I'Hf)
dissousdans I'eau de mer par les oxydes de Fe-Mn (Plardaegimuir, 1998; White et al.,
1986).

Le coefficient de corrélation entre le Zr et I'Hilculé sur 'ensemble de nos échantillons est
de 0.99 (tableau A-5) et le rapport Zr/Hf moyenasst37.9+ 2.7, en accord avec les chiffres
affichés par Plank et Langmuir (1998) et en acamgdlement avec la gamme de rapports
Zr/Hf rapportée par David et al. (2000) dans dehes d’origine continentale.

Nous avons montré a plusieurs reprises que le rap{iZr est fractionné dans le systeme
sédimentaire, tout comme le rapport REE/Hf (Patcketal., 1984), et ce di a « l'effet
zircon ». La figure 63 illustre les concentraticars Nb en fonction des concentrations en Zr
dans les sédiments étudiés. A l'image de la figieau sein de nos données, deux groupes
sont observés. Le premier groupe, dont la fraatiétnitique est essentiellement argileuse, est
caractérisé par une forte corrélation positiveestds éléments Nb et Zr et par des rapports
Nb/Zr, compris entre 0.09 et 0.13, élevés par regpoeux du GLOSS et de 'UCC (0.063 et
0.068 respectivement), traduisant un déficit dpatrrapport au Nb (figure 63).
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Figure 63 : Nb vs Zr avec les échantillons des trois sitesudfét Les données de la littérature proviennent
de Plank et Ludden (1992) pour le site 765, delkP&ral. (2007) pour le site 1149, de Chan et2006)
pour le site 596, de McLennan (2001) pour 'UCetin de Plank et Langmuir (1998) pour le GLOSS. (n
=170).

Les variations de concentrations observées audice groupe refletent la dilution de la
fraction argileuse par la composante biogéniquereizanche le groupe formé par les unités 4
et 5 du site 144 et les échantillons gréseux tied& la Barbade, caractérisés par 'abondance

de quartz détritique, sortent trés nettement derdance générale et exhibent des rapports
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Nb/Zr bien plus bas (0.08 a 0.03). Méme si des mainé lourds riches en Nb apportent un
léger exces de Nb dans quelques échantillons deooge (figure 61), le zircon apporte un tel
exces de Zr que le rapport Nb/Zr est largementifnacé et atteint des valeurs plus basses
que celles de 'UCC et du GLOSS.

Les concentrations en Nb et Zr dans les sédimantsitd 1149, déposés loin des sources
continentales (figure 1) sont également liees per forte corrélation positive, quasiment
confondues avec celle formée par nos sédimentsainigr groupe (a forts rapports Nb/Zr).
Les rapports Nb/Zr dans ces sédiments sont coraptis 0.07 et 0.13 et traduisent également
un déficit de Zr. Au niveau du site 765, les coniions en Nb et Zr sont bien corrélées,
néanmoins les rapports Nb/Zr de ces sédimentsesomboyenne plus bas et ces sédiments
sont moins déficitaires en Zr que nos sédimentprdmier groupe ou que ceux du site 1149
(figure 63). Le site 765 est situé au pied de lagmaaustralienne (figure 1), non loin du
continent, et la section forée contient des nivedukes en quartz détritique (Plank et
Ludden, 1992), et il est probable que du zircort poésent dans ces niveaux. Enfin les
concentrations en Zr et Nb dans les sédiments lifétes du site 596 déposés loin des
sources continentales sous des taux de sédimentticEmement faibles, ne sont pas ou tres
peu corrélées, et certains échantillons exhibestragports Nb/Zr tres faibles (jusqu’a 0.02).
Les oxydes de Fe-Mn abondants dans ces sédimdrgarnichi certains de ces échantillons en
Nb et Zr (figures 61let 62), néanmoins I'enrichissatren Zr est plus important et a aboutit &
des rapports Nb/Zr trés bas (figures 63).

Le rapport Nb/Zr peut donc étre largement fractéortans le systéeme sédimentaire. Les
sédiments dont la fraction détritique est essdati@nt argileuse ont généralement des
rapports Nb/Zr plus élevés que ceux de 'UCC, t@gmaint d'un déficit en Zr. Des rapports
Nb/Zr identiques a ou plus faibles que ceux de [BJ€bnt trouveés soit dans les sédiments ou
la fraction détritique plus grossiére contient dican soit dans des sédiments métalliferes
dont le rapport Nb/Zr bas refléete le piégeage pesfiel du Zr par les oxydes de Fe-Mn, ou
un rapport Nb/Zr de I'eau de mer plus bas que adUiUCC.

Effets « secondaires » liés a des mécanismes bigiags ou authigéniques

U: association avec la fraction détritique MAIS centration dans les sédiments riches en
matiere organique
Dans le cas du site 543, I'U est clairement assad#&fraction argileuse, et les variations de

concentrations observées sont dues a la dilutiorigpaomposante biogénique siliceuse et
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carbonatée (cf section 2.3.2, figure 46). De mé&méle de la Barbade, le fort coefficient de
corrélation entre les concentrations en U et e®A(0.76, tableau 14) suggere que la fraction
argileuse est la principale source d’'U dans cesrsdds, méme si un léger enrichissement
relatif en U, lié probablement au zircon, a été em<vidence dans les gres (figure 56). Enfin
au niveau du site 144, une relation similaire andis® en évidence au sein des unités 1, 2, 4 et
5 (cf section 2.2.2, figure 29). Cependant, l'ufitologique 3, constituée de marnes et
carbonates riches en matiere organique (black shabehibe un trés net enrichissement en U.
L’histogramme de distribution des concentrationslemans les sédiments des 3 sites est

présenté dans la figure 64.
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Figure 64 : Histogramme de distribution des concentrations etakk les sédiments des sites 144, 543 et de
I'lle de la Barbade. GLOSS d’aprées Plank et Langr{ith98) et UCC d’aprés McLennan (2001).

Si I'on exclut les black shales, les concentratiens) sont comprises entre 0.28 et 3.89 ppm,
et ce sont les sédiments de la formation Scotlandeghibent les concentrations les plus
élevées alors que les sédiments tres carbonatéasdé 1 du site 144 exhibent les teneurs en
U les plus basses. Les black shales du site 14# (8)ndans lesquels le carbonate de calcium
(pauvre en U) est pourtant abondant sont largem@mthis en U (5.37 a 14.6 ppm) (figure

64). Ces fortes concentrations en U ont été atteblau comportement redox de I'U, et a son

piégeage par la matiére organique, sous conditéhgctrices (cf section 2.2.2).

Sr-Ba : association avec la composante biogénique

Ces deux éléments sont en partie associés a laosamije détritique, mais aussi et surtout a la
composante biogénique. Bien que le Ba ne soit pst&rmatiquement associé a un type de
lithologie donnée, les concentrations les plusésdewont généralement été mesurées dans les
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sédiments dont la composante biogénique est abtindsite 144). Nous avons attribué ces
fortes concentrations a la présence de baryte bigge. Le Sr est de maniére générale
associé aux carbonates par substitution avec leD€s.histogrammes de distribution des
concentrations en Ba et Sr dans les sédimentsttdeatade sont présentés dans la figure 65.

Les concentrations en Ba dans nos échantillonsesor@mement variables (38 a 8966 ppm).
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Figure 65 : Histogramme de distribution des concentrations @aeBSr dans les sédiments des sites 144 (38
échantillons), 543 (29 échantillons) et de I'ile ldeBarbade (13 échantillonssELOSS d’'aprés Plank et
Langmuir (1998) et UCC d’aprés McLennan, (2001).

Cette variabilité est essentiellement causée gacdacentrations en Ba élevées de certains
échantillons du site 144 : les échantillons riceesarbonates et radiolaires des unités 1 et 2
et les 2 échantillons contenant probablement dealgte diagénétique (unité 2 et 5) dans
lesquels les concentrations en Ba dépassent €00 (cf section 2.2.2).

Les sédiments du site 144 sont également respassal@ la variabilité importante des
concentrations en Sr (figure 64). Alors que lestes en Sr ne dépassent pas 415 ppm au
niveau du site 543 et de I'lle de la Barbade (sédisipauvres ou dénués de carbonates), les

concentrations en Sr atteignent 1150 ppm danetetes les plus carbonatés du site 144.

Terres rares : Dilution par la composante biogérét le quartz détritique et enrichissement

par les phosphates et les oxydes de Fe-Mn

Nous avons montré que dans le cas du site 144 |§tedde la Barbade, les terres rares sont
tres clairement associées a la fraction argileasasgction 2.2.2, figure 37 et section 2.4.2

figure 54). Seul un échantillon de la Barbade, fesdgferrugineux B-10b, montre un net

enrichissement en REE par rapport a4@J. En revanche, au niveau du site 543, la relation

entre les concentrations en REE et celles e®@Aést moins bien définie (cf section 2.3.2,
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figure 50). Nous avons attribué cette relative €ispn a un apport supplémentaire de REE

aux sédiments, associées aux oxydes de Fe-Mn eplasphates. La figure 66 (gauche)

montre les concentrations en La en fonction desaumations en ADs; dans nos sédiments
et dans les sédiments des sites DSDP 596 et OD®Pel145. Nos données et la majorité des

données de la littérature forment une corrélatiositive illustrant I'association générale des

terres rares avec la fraction argileuse, et ledutidn par la composante biogénique

relativement pauvre en terres rares.
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Figure 66 : La vs AbO; avec les échantillons des trois sites d'étudelégende est la méme que dans la figure 63.
Les données de la littérature proviennent de Péaikidden (1992) pour le site 765, de Plank e28l07) pour le site
1149, de Plank et Langmuir (1998) et Chan et &062 pour le site 596, de McLennan (2001) pour @& enfin de
Plank et Langmuir (1998) pour le GLOSS. « Var. comhgtritique » pour variation de la compositionrstgjue de
I'apport détritique (n = 183).

En revanche, certains échantillons des sites 594140 exhibent un enrichissement

considérable (échelle logarithmique) en La par oaipp I’ Al,Os. Ces sédiments déposés sous

des taux de sédimentation trés faibles contieneentproportion importante des débris

phosphatés et oxydes de Fe-Mn, responsables dertessconcentrations en REE (cf section

2.2.2, figure 36). A I'échelle de la figure 66 (ghe) ce processus d’enrichissement en REE

semble mineur dans nos échantillons. La figurerddedoffre un « zoom » sur nos données.

Les concentrations en La et,® sont relativement bien corrélées (r = 0.80, tablasb).

Quelques échantillons du site 543 et le gres faraux de l'ile le la Barbade, sont placés au

dessus de la tendance générale, dans laquellspersiion verticale est attribuée a la variation

de la composition chimique de I'apport détritigunrichissement en REE via les oxydes de

Fe-Mn et les phosphates est probablement le mécanmssponsable du décalage observé, et

celui-ci est d’ailleurs plus conséquent pour les BRet HREE que pour les LREE (cf
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sections 2.3.2), mais reste peu important dansddsnents de notre étude en comparaison
avec les sédiments du site 596 et 1149 (figure 66).

2.5.2 Comparaison des compositions chimiques moyersdes piles forées au niveau des
sites 144 et 543.

Les spectres multi-élémentaires des moyennes chésiglobales de la pile sédimentaire
forée au niveau du site 543 (partie située sousvieau de décollement), de celle forée au
niveau du site 144 et de son équivalent décarbdbeié sont présentés dans la figure 67. Si
'on compare la moyenne «normale » du site 144c dgemoyenne du site 543, pour la
majorité des éléments, les concentrations sontriewpés au niveau du site 543. Les 3
éléments n’obéissant pas a cette régle sont le 8a et I'U dont les concentrations sont en
partie liées a l'activité biologique, a la préseima du carbonate de calcium, et aux

conditions redox.
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Figure 67 : Spectres multi-élémentaires des moyennes globalés pile forée au niveau du site 543 (partie
située sous le niveau de décollement), de la mléef au niveau du site 144 et de son équivalent
« décarbonatée » (DC) normalisées a 'UCC (McLeng8A1). GLOSS d’aprés Plank et Langmuir (1998).

Tous les autres éléments sont majoritairement gssax la fraction détritique, et les

concentrations plus élevées au niveau du site &ent la relativement faible abondance de
matériel biogénique dans les sédiments du site@idious le rappelons, du fait de sa grande
profondeur (~ 5600 m sous le niveau de la mer) ordient que trés peu de carbonate de

calcium.

197



Chapitre 1l : Compositions chimiques et lithologi@les sédiments des trois sites

Enfin, si la composition moyenne du site 543 eshgarée avec la composition moyenne
estiméede la pile du site 144 décarbonatée, les condanisaen éléments traces restent
généralement plus faible dans la moyenne décaréemiat site 144, bien que I'écart entre ces
deux moyennes se soit resserré. Les concentragonalcalins, Th et Nb-Ta sont soit
légérement plus faible dans la moyenne décarbonkatéste 144 soit comparable a celle du
site 543. Ceci peut s’expliquer par un «taux detion » de la fraction argileuse tres
légerement supérieur dans le cas du site 144, énkgiécarbonatation virtuelle (dilution par
la composante biogénique siliceuse et par le quitiztique), mais aussi par des différences
de la composition chimique de l'apport détritiquees concentrations en Zr — Hf sont
supérieures dans la moyenne décarbonatée du diteetlAous I'expliquons par la probable
présence de zircon dans les unités inférieuresitduld4 qui contribuent grandement au
budget global de ces deux éléments. Enfin, lesardrations moyennes en terres rares sont
supérieures au niveau du site 543, et cette difterepeut étre attribuée a un léger apport
supplémentaire de terre rares via les oxydes ddret les phosphates dans les sédiments du
site 543.
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