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INTRODUCTION GENERALE

Climats passés et présent, des clés pour I’avenir

Les variations futures du climat et leurs conséquences environnementales font partie des
préoccupations majeures de cette dernicre décennie, tant dans le milieu de la recherche qu’au
sein du grand public. L’ inquiétude générale est alimentée par les difficultés actuelles a prédire
I’évolution de ces variations et ’ampleur de leurs conséquences au cours des prochaines
années. Ces difficultés s’expliquent par I’extréme complexité du systéme climatique terrestre
impliquant de nombreuses interactions entre des facteurs externes tels que I’activité solaire ou
la variation de I’obliquité terrestre (Hoyt and Schatten, 1997; Berger and Loutre, 2004;
Duplessy et al., 2005; Jouet, 2007) et les nombreux réarrangements climatiques internes
(Wyputta and Grieger, 1999; Kirov and Georgieva, 2002; Fluteau, 2003; Duplessy, 2005;
Georgieva et al., 2007; Magny et al., 2010). Déméler les tendances a long terme des petites
variations a court terme inhérentes aux aléas climatiques est également une tache des plus
ardue, mais primordiale a toute discussion sur les changements climatiques (Debret et al.,
2009). La définition des variations a long terme des conditions climatiques terrestres implique
I’étude des enregistrements passés.

Les techniques employées pour la reconstitution des paléoclimats varient suivant le matériel
d’étude (minéral, organique, glaciaire, etc.) et 1’échelle de temps concernée. Par exemple,
I’étude de carottes de glace extraite des pdles est particulierement adaptée aux cyclicités a tres
longue échelle temporelle (Servant, 2001; Langway Jr, 2008). A I’inverse, les tourbicres font
partie des meilleurs objets pour I’étude des variations du climat a court terme i.e. incluses
dans la phase actuelle du Quaternaire, I’Holocéne, compris entre environ 10 500 BP et
I’actuel (Mayewski et al., 2004). L’Holocéne représente la période temporelle la mieux
connue (¢tudes sédimentaires, observations en temps réel, archives, etc.) mais aussi I’'une des
plus variables au niveau climatique. Les tourbi¢res sont présentes partout sur le globe et
couvrent environ 3% de sa surface totale (Weiss et al., 2002a). Leur temps d’enregistrement
dépend de leur durée de fonctionnement mais couvre généralement plusieurs milliers
d’années, voire exceptionnellement presque tout 1’Holocéne (Shotyk er al, 2001). La
détermination des especes fauniques et végétales qui s’y sont succédées (étude de pollens, de
fragments coquillers, etc.) donne une indication directe sur les différents épisodes climatiques

que la tourbicre a traversé (Davis et al., 2003; Mighall et al., 2006; van der Linden et al.,
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2008). Dans la littérature, ces observations directes sont généralement complétées par I’étude
de parameétres quantitatifs (proxys) qui révele les conditions environnementales et les
dynamiques sédimentaires en cours pendant les phases de dépots, mais aussi 1’évolution
chimique des dépdts une fois mis en place au sein de la tourbiere (Barber ez al., 2000; Monna
et al., 2000b; Martinez Cortizas et al., 2002b; Shotyk et al., 2002; Weiss et al., 2002b;
Leroux, 2004; Roos-Barraclough et al., 2004; Blundell and Barber, 2005; Farmer et al., 2006;
Kylander et al., 2007; Van der Putten et al., 2008; Gogo and Pearce, 2009; Kaislahti Tillman
et al., 2010). Du fait de son caractére largement minoritaire dans la tourbe, la matic¢re
minérale ne fait 1’objet d’analyses spécifiques qu’assez rarement (Steinmann and Shotyk,
1997; Wiist et al., 2002; Lopez-Buendia et al., 2007). L’étude de ses propriétés magnétiques
dans les tourbieéres a commencé dans les années 1980/1990 a travers le recours a quelques
parametres de base (Richardson, 1986; Williams, 1992) et la communauté scientifique semble
s’y intéresser de nouveau depuis ces dernieres années (Hutchinson and Armitage, 2009;
Mighall ef al., 2009). En effet, I’étude des minéraux magnétiques est appliqué avec succes a
des fins de reconstitutions paléoenvironnementales sur des sédiments marins plus ou moins
consolidés (Robinson et al., 1995; Vlag et al., 2004) et continentaux (Huang and O'Connell,
2000; Emiroglu et al., 2004). Parmi les objets ¢tudiés, les loess constituent certainement
I’exemple le plus remarquable. Ce dépdts éoliens ont été étudiés a des fins
paléoenvironnementales des années 1980 a nos jours ; tout d’abord en Chine (Kukla, 1987;
Kukla and An, 1989; Spassov et al., 2003; Liu et al., 2007) puis plus récemment en Alaska et
dans le reste du monde (Maher, 1998; Liu ef al., 1999; Maher et al., 2003; Tang et al., 2003;
Buggle ef al., 2009). L’ouvrage de B. Maher et R. Thompson (Maher and Thompson, 1999)
ainsi que celui de M.E. Evans et F. Heller (Evans and Heller, 2003) offrent un tour d’horizon
complet des principes du magnétisme environnemental et de ses applications anciennes et

récentes.

Approche scientifique et objectifs

La recherche de nouvelles techniques a haute résolution s’avere particulierement judicieuse
dans un contexte global inquiet quant a 1’avenir du systéme Terre. Malgré quelques études
récentes (Hutchinson and Armitage, 2009; Mighall et al., 2009), il n’existe, a notre
connaissance, aucun travail de fond visant a étudier en détail les propriétés magnétiques de la
phase minérale contenue dans la tourbe, matériaux a fort taux d’accumulation et donc a haute
résolution temporelle. Notre étude se propose de combler en partie cette lacune a travers

I’application des techniques d’étude du signal magnétique déja utilisées d’autres matériaux les
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plus appropriées aux dépdts organiques meubles, couplées a I’utilisation de traceurs
environnementaux et/ou chronologiques reconnus (géochimie élémentaire et isotopique,
datations radiocarbones, rapport C/N, etc.) Il sera ensuite possible de déterminer si les
variations de la matiére minérale magnétique traduisent d’une maniére ou d’une autre les
changements environnementaux enregistrés dans une tourbiére. Auquel cas, les parametres
magnétiques pourraient étre ensuite utilisés comme des traceurs paléoenvironnementaux a
part entiere pour ces milieux.

Cette approche nécessite la prise en compte de nombreuses contraintes dont celles lides a
I’utilisation des appareils de mesures congus pour des matériaux indurés alors que la tourbe
est de nature meuble. Ces dépots particuliers sont également considérés comme instables car
sujets a de nombreux processus et sensibles a toute variation de conditions physico-
chimiques. La durée de vie du signal magnétique initial entre le prélévement des carottes et
la mesure des échantillons devra donc également étre déterminée. A ces deux contraintes
s’ajoute celle de la faible intensité du signal magnétique lui-méme, ce qui pourrait étre un

frein a la bonne qualité des mesures.

Cadlre de la These

L’étude, financée par le Conseil Général de Charente-Maritime (CG17) s’integre dans un
projet de recherche plus vaste englobant I’ensemble des marais charentais i.e. le Projet MarW,
dirigé par Frangois Lévéque (HDR, Université¢ de La Rochelle). Cette thése s’est donc tout
naturellement déroulée sous I’encadrement de ce dernier, au sein de 1’équipe Dynamique et
Physique du Littoral (DPL) appartenant a ’'UMR-CNRS 6250 LIENSs de I’Université de La
Rochelle (17).

Site d’étude

La zone géographique de la Charente-Maritime présente un grand nombre de zones humides a
la fois sur le trait de cote et plus a l'intérieur des terres. Une synthése des variations
environnementales enregistrées sur les zones humides le long de la facade atlantique aux
abords de ’estuaire de la Gironde a d’ailleurs été réalisée en 2001 (Clavé, 2001). Notre étude
concernant les variations environnementales liées aux changements climatiques continentaux,
le site choisis devait étre suffisamment éloigné des cotes pour ne pas avoir subit 1’influence
marine directe au cours des différentes phases de transgression tout en étant situé a proximité
des marais littoraux de Charente-Maritime pour garantir I’approche locale de 1’étude. Le

marais de la Trézence présente tout les avantages requis et a fait récemment 1’objet de fouilles
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archéologiques (Bolle A. et al., 2005) et de campagnes de prospection géophysique (Camus,
2005; Camus, 2008). Ces phases de prospection ont permis de démontrer que deux marais
distants de 30km présentent des fluctuations du signal quasi identiques, mis a part une
intensité plus forte dans le marais de la Trézence. Ceci laisse supposer une cohérence
géographique des variations du signal magnétique. Le marais de la Trézence apparaissait

¢galement comme un meilleur site d’étude car garantissant un rapport signal/bruit plus élevé.

Organisation du manuscrit

Le manuscrit est organisé en trois parties :

Partie I : Cette partie est consacrée aux rappels nécessaires a la compréhension générale du
sujet et du vocabulaire spécifique employé dans tout le manuscrit. Elle traite d’abord de
I’objet d’étude et des avantages de I’utilisation des dépdts tourbeux comme archives paléo-
environnementales, puis replacee le site d’étude choisis (marais de la Trézence) dans son
contexte. La période d’étude et sa variabilité climatique a 1’échelle du continent concerné sont
ensuite décrites. Enfin, les processus liés a la formation des différentes espéces minérales
magnétiques ainsi que les techniques adaptées a leur étude dans les tourbes sont décrits.
Partie II : La seconde partie traite d’abord du choix du protocole d’étude de la minéralogie
magnétique a travers les résultats des différentes phases de tests nécessaires afin de répondre
aux contraintes d’application. Les autres analyses envisagées sont abordées dans un deuxiéme
temps a travers leur utilisation générale et leurs limites.

Partie III : La derni¢re partie est consacrée a I’application du protocole d’étude défini
précédemment sur le marais de la Trézence. Le mode de préparation des différents types
d’échantillons, ainsi que le controle des analyses sont d’abord rappelés. Les résultats sont
ensuite présentés en plusieurs étapes, suivant le mode d’analyse et le type d’informations
recueillies. Enfin, la synthése de tous les résultats est présentée sous la forme d’un chapitre

séparé.

Certains résultats, non nécessaire a la compréhension générale de 1’étude sont présentés en

anncxe.
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Partie I : Objet et fondements d’étude

Introduction

Les variations climatiques au cours de I’Holocéne en milieu continental sont potentiellement
les plus pertinentes pour la modélisation des variations du climat a court terme. Au final, une
connaissance plus fine des changements climatiques et de leurs conséquences directes
permettrait de mieux définir leur impact potentiel dans un avenir proche sur les populations
vivant sur les continents.

Malgré un développement certain des études sur le sujet depuis quelques décennies a travers
I’étude des sédiments lacustres et dépdts tourbeux, ces variations climatiques continentales
récentes sont encore relativement mal connues. En comparaison, il existe plus de données sur
les variations a long terme déterminées par 1’étude de carottes de glace nottament. Ces
variations commencent a étre bien cernées mais les lieux de prélévement des carottes sont
limités aux poéles, ce qui ne permet pas une vision de ces variations a 1’échelle du globe.
L’étude des sédiments marins peut sembler une bonne alternative mais leur temps de réponse
est trop long pour traduire les évolutions récentes du climat. De plus, ils ne peuvent refléter le

milieu continental.

Dans cette partie, seront abordés les fondements et objets de cette étude i.e. la période d’étude
(I’'Holocene), I’objet d’étude (les tourbicres) et les principes de base de la minéralogie
magnétique a travers 1’origine de ses variations, les processus en ceuvre en milieu naturel a
forte concentration en MO et enfin les techniques d’études du magnétisme des roches

applicables sur les tourbes.
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CHAPITRE 1. OBJET ET SITE D’ETUDE

1.1 Objet d’étude : les tourbiéres

1.1.1. Définition

Le terme de « tourbiere » est relativement ambigué et peut s’appliquer a approximativement
toute zone humide' dont la sédimentation est dominée par 1’accumulation de matiére
organique non décomposée et saturée en eau sur une épaisseur de quelques décimetres ou
plus : la tourbe. Ces zones, s’inscrivant dans un continuum entre eau libre et milieu terrestre,
présentent rarement des limites nettes et sont soumises a des fluctuations saisonniéres.

Les tourbicres fonctionnent comme des pieges a matiére organique ou les débris végétaux se
déposent et s’accumulent plus ou moins vite. La matiére tourbeuse est composée au
minimum de 20 a 30 %, et jusqu’a 97 %, de matiere organique (MO) mal dégradée
(Manneville et al., 1999). Cette dégradation plus ou moins partielle est due aux conditions
anaérobies développées par la permanence d’eau stagnante, donc appauvrie en oxygene. La
décomposition de la matieére organique étant réalisée par divers micro-organismes acrobies
(tributaires de I’oxygene), un faible taux d’oxygénation entraine le ralentissement voire I’arrét
de Iactivité de ces micro-organismes, d’ou la conservation de la MO.

La non-minéralisation de la MO piege et préserve tous les éléments contenus dans les
plantes dont le carbone (C) et I’azote (N) mais aussi les polluants et les marqueurs de sources
comme le plomb (Pb). Trois types de tourbe sont distingués selon la nature des végétaux qui

les constituent, leur texture, etc (Tableau 1).

Végétaux ) Proportion de Proportion de
Type de tourbe o texture densité Teneur en eau pH
constitutifs carbone cendres
blonde sphaignes fibrique 0,048 58,3% 95% 38 4%
Ericacées Mésique a
brune ) ) 0,091 54,6% 88% 5,6 4%
Arbres divers fibrique
) Cypéracées ou Mésique a
noire ) 0,118 55,4% 87% 5 18,5%
roseaux sparique

1 . . . . . , , ,
« On entend par zone humide les terrains, exploités ou non, habituellement inondés ou gorgés d’eau douce,

salée ou saumdtre de fagon permanente ou temporaire ; la végétation, quand elle existe, y est dominée par les
plantes hygrophiles pendant au moins une partie de [’année » [article L. 211-1 du code de I’environnement].
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Tableau 1 : Critéres et valeurs de distinction des trois types de tourbe. (Manneville et al., 1999)
De part sa nature, la tourbe est sensible aux changements de régime hydraulique. Un

assechement drastique lui fait perdre définitivement ses capacités d’absorption et les parties

asséchées en été tendent a former des réceptacles a eau libre dés 1’automne (Leroux, 2004).

1.1.2. Tourbiéres et paléoenvironnements

Les tourbicres ou milieux humides assimilés représentent prés de 3% de la surface
continentale totale (Weiss ef al., 2002a) mais sont principalement répartis dans 1’hémisphere
Nord. Du fait de leur sensibilité aux changements environnementaux, les tourbicres sont des
enregistreurs particulierement abondants et pertinents pour la reconstruction des climats
passés. Jacques Boucher de Perthes fut sans doute le premier a avoir percu cet intérét dans un
ouvrage publié¢ en 1847 : « L étude des tourbieres, non plus que celle des bancs diluviens, n’a
pas été poussée aussi loin qu’elle devrait [’étre... On peut distinguer encore dans la tourbe,
surtout au moment de son extraction, une partie des végétaux qui la compose. La flore des
especes subterranées, ou la nomenclature des plantes de la tourbe, décrite couche par
couche, en remontant jusqu’a la surface et en indiquant la succession des espéces dans une
méme localité pendant une longue série de siecles, pourraient montrer quelles ont été les
variations du sol et du climat. » (Boucher de Perthes, 1847). Malgré le scepticisme de C.
Darwin lui-méme (Schnapp, 1993), I’idée suit son chemin jusqu’a faire des tourbiere, en
particulier ombrotrophes, 1’'un des supports principaux de la recherche en
paléoenvironnements depuis les trente derniéres années (Bindler, 2006), pour un certain

nombre de raisons dont nous allons développer les principales.

1.1.2. 1. Taux d’accumulation élevé

La plupart des tourbiéres francaises et européennes actuelles se sont formées apres la derniére
glaciation (~12 000 ans BP) et leur taux moyen d’accumulation est compris entre 0,2 et | mm
par an (IFEN, 2002). Ce taux d’accumulation peut étre beaucoup plus élevé si des conditions
optimales a la croissance des plantes et a leur préservation sont réunies. Le temps
d’enregistrement d’une tourbiére dépend de son temps de fonctionnement et couvre
généralement quelques milliers d’années. Certains sites exceptionnels peuvent méme couvrir
I’ensemble de I’Holocene (de 10 000 ans BP a I’actuel) voire au-dela, comme c’est le cas pour
I’étang de la Gruere dans le Jura suisse qui présente un enregistrement de 12 370 années

radiocarbones sur une épaisseur d’environ 6,5 m (Shotyk et al., 2001). L’épaisseur des dépots
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organiques végétaux disponibles dans les tourbicres est de loin supérieure a celle des dépdts
minéralogiques lacustres (varves de lac, vasieres, etc.) ou marins (Andrews et al., 2003). La
résolution temporelle élevée des dépdts tourbeux favorise donc une étude a plus haute

résolution temporelle des variations environnementales enregistrées au cours du temps.

1.1.2.1. Conservation de la matiére organique

La tourbification préserve les débris végétaux de la minéralisation. Il est donc possible de
suivre les phases d’accumulation de la tourbe et de retrouver les éléments chimiques assimilés
par les plantes ainsi que les particules atmosphériques piégées par elles au cours de leur vie ou
au moment de leur ensevelissement. La conservation de nombreux types de traceurs
environnementaux fait toute la particularité des tourbicres et rend possible 1’étude conjointe
de différents parametres (hydrologie, végétation, etc.). Les traceurs environnementaux

principaux sont de type :

- Sédimentologique : [’étude stratigraphique d’une carotte de tourbe permet la

reconstruction des phases de dépdt et de mise en place de la tourbiére.

- Chimique : la composition élémentaire de la MO d’une tourbi¢re dépend de la nature des
plantes qui la compose mais aussi des particularités chimiques de ses sources d’apports.
Les changements de ces facteurs sont enregistrés au cceur des plantes, ce qui permet leur
utilisation a des fins de reconstitutions environnementales. La géochimie élémentaire est
largement utilisée pour I’étude de tourbieres de toute nature (Weiss et al., 2002a; Orru and
Orru, 2006; Kylander et al., 2007; Zaccone et al., 2008). La signature isotopique des
tourbes et ses variations présentent également un grand intérét, en particulier pour la
recherche de paléo-pollutions atmosphériques généralement réalisées a travers 1’étude des
isotopes du plomb (Dunlap et al., 1999). Ce type d’analyse s’adresse particulieérement aux
tourbieres bombées (Martinez Cortizas et al., 2002a; Forel et al., 2010) mais peut aussi
étre appliqué avec succes aux bas marais (Monna ef al., 2004).

- Végétal : concerne tous les restes ou débris de la microflore (pollen et spores) et de la
macroflore. Le type de plantes varie suivant le fonctionnement principal de la tourbiére et
ses changements. Il indique aussi le passage catotelm/acrotelm pour les tourbicres
bombées. Les pollens sont de bons traceurs des changements de la végétation au cours du
temps, de méme que les spores. Ces derniers peuvent également étre utilisés pour la
reconstruction des variations de I’hygrométrie de surface (Bog Surface Wetness = BSW)

enregistrées dans les tourbiéres bombées (Yeloff er al., 2007). Ce parameétre est
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généralement déterminé par la position relative d’un taxon par rapport au niveau d’eau
moyen (Barber et al., 2000).

- Animal : regroupe I’ensemble de la macrofaune et de la microfaune. Les amibes a theques
(organismes unicellulaires benthiques) ou thécamoebiens sont particulierement utilisés
dans les tourbi¢res hautes comme marqueurs des variations de la nappe phréatique et de

celles de I’hygrométrie de surface ou BSW (Loisel and Garneau, 2010).

La BSW est considérée comme révélatrice des conditions hydrologiques et de ses variations.
Une étude de D. J. Charman (Charman et al., 2004) a démontré le lien entre BSW et
précipitations estivales sur des échelles de temps courtes a moyennes. La température estivale
semble avoir plus d’impact sur des périodes plus longues en milieu continental (Barber and
Langdon, 2007). L’étude de ce parametre seul, de part son caractere parfois subjectif, ne peut
prétendre a une reconstitution exacte des évolutions hydrologiques au cours du temps (Barber
et al., 2000). Il en va de méme pour 1’ensemble des traceurs, quel que soit leur type. L’étude
conjointe de différents traceurs, révélateurs des mémes parametres environnementaux et/ou
complémentaires pour d’autres, permet de vérifier la cohérence relative des variations de
chacun et de s’assurer de la fiabilité¢ des données obtenues indépendamment. Une approche
par analyse multi-traceurs est donc de mise et se retrouve dans la grande majorité des études
actuelles (Steinmann and Shotyk, 1997; Weiss et al., 1999; Barber et al., 2000; Blundell and
Barber, 2005; Bos et al., 2005; Aubert et al., 2006; Domisch et al., 2006; Mighall et al., 2006;
Barber and Langdon, 2007; Kylander ef al., 2007; van der Linden ef al., 2008; Van der Putten
et al., 2008; Hutchinson and Armitage, 2009).

Le fait que les tourbieres préservent un grand nombre de traceurs de tout type est un avantage
certain par rapport a d’autres environnements de dépdot. Un choix large des moyens et
techniques d’étude des variations environnementales au sein d’un site favorise une fiabilité
accrue de la reconstruction des changements climatiques locaux ainsi que celle de la
comparaison avec les changements enregistrés dans d’autres lieux de prélevements. Leur
bonne répartition a la surface du globe, en particulier dans 1’hémisphére nord, fait des
tourbieres actuelles d’excellents enregistreurs et sujets d’étude pour la reconstruction des
variations environnementales pendant leur temps de fonctionnement, i.e. pendant tout ou une
partie de la période Holoceéne. En ce qui concerne cette étude, le lieu de prélévement choisi
devra étre suffisemment isolé des influences maritimes afin de témoigner des variations

climatiques continentales sur la fagade atlantique au cours de I’Holocene.
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1.2 Région et site d’étude

1.2.1. Contexte géographique

La région d’étude est situé au centre de la facade atlantique francaise (Figure 1). La position
de la Charente-Maritime, située a la limite entre les zones de réduction (au Sud) et
d’augmentation (au Nord) de la pluviosité d’apres le modele ARPEGE-climat, la rend
particulierement révélatrice des variations entre épisodes climatiques a tendances humides
(NAO-) et seéches (NAO+) induits par la North Atlantique Oscillation. Il existe de nombreuses
zones humides dans la région dont le marais de Rochefort et le marais de Brouage,
respéctivemment au Nord et au Sud de I’estuaire de la Charente. Le site choisi est celui du
marais de la Trézence (17), situé dans le bassin de la Boutonne, a quelques kilomeétres a

I’Est de Tonnay-Boutonne.

Charente-
Maritime

La Rochelle

ey a Trizonce

L
e ﬁ.s:-Je.an-t'.l'.‘mgél]‘I

Figure 1 : Localisation de la Charente-Maritime, de ses villes principales, de son réseau hydrographique et
du site d'étude : le marais de La Trézence (étoile rouge).

Sa localisation largement en retrait du trait de cote permet de s’affranchir au maximum des
influences marines et donc d’observer un signal plus probablement induit par les conditions
continentales. Le marais de la Trézence se situe en amont du réseau de drainage de la

Charente et de son affluent i.e. la Boutonne et ne subit donc pas leur influence directe.
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1.2.2. Contexte géologique

Le marais de La Trézence fait partiec du méme bassin versant que la Boutonne, au sens
hydrogéologique du terme. La Boutonne est d’abord principalement alimentée par les cours
d’eau de sa rive droite ayant drainé une partie du Dome de Melle principalement constitué par
des affleurements du Lias et du Dogger. La Boutonne change brutalement de cours (direction
Nord-Est/Sud-Ouest) a Brioux-sur-Boutonne jusqu’au sud de Dampierre (BRGM/RP-54569-
FR version3). La partie aval est caractérisée par des affleurements d’age Jurassique et Crétacé
recouverts par endroits par des dépdts quaternaires de natures diverses : sables, argiles ou

tourbes comme le marais de la Trézence (Figure 2).

Latitude (m)

T
650000 655000 660000 665000 670000
Longitude (m)

Figure 2 : Carte géologique du bassin de la Charente et de la Boutonne, d’aprés les cartes géologiques du
BRGM au 1/50000°™ n° 658 et 659. Coordonnées UTM30 WGS84.

Le bassin de la Boutonne fait partie de la zone correspondant au rebond septentrional du
bassin aquitain. Les affleurement y sont majoritairement de nature marno-calcaire et d’age
Jurassique a Crétacé, a quelques exceptions pres. Cette zone entre Massif armoricain et bassin
aquitain est structurée par des failles de direction Sud-Armoricaine qui effondrent le socle
vers le Sud-Ouest. Le bassin est encadré par deux grandes failles Nord-Ouest/Sud-Est (Dome
de Melle). L’origine de ces structures est complexe et remonte en partie au Cambrien
inférieur, il y a environ 570 millions d’années, moment ou la Rhodinia se morcelle. Le
phénomene d’extension s’inverse ensuite au Dévonien supérieur (~370 Ma), les océans se
ferment et les continents finissent par n’en former qu’on seul : la Pangée. A cette époque, la

région d’étude correspondait a une vaste zone de suture, sujette & une forte orogenese qui
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réactive un systetme de failles orientées Nord-Ouest/Sud-Est ou Nord 120° héritées de
I’orogenese hercynienne (~420 Ma). C’est ce méme systeme qui structure toujours le bassin a

I’heure actuelle.

De nombreux mouvements tectoniques ont marqué la suite de I’histoire géologique de la
région, en particulier I’ouverture du golfe de Gascogne (Crétacé inférieur) et la remontée de la
péninsule ibérique sous la poussée de la plaque africaine au Paléoceéne. Ce dernier événement
conduit au plissement de la région a travers la mise en place de structures
anticlinales/synclinales parall¢les au principal réseau de failles. Les dépdts du Crétacé
supérieur et du Cénozoique, quasiment inexistants a I’heure actuelle, ont été érodés a partir de

cette époque.

Parmi toutes les alternances transgression/régression qui se sont succédées sur des millions
d’années, nous nous concentrerons sur la période la plus récente i.e. le Quaternaire (a partir
d’environ 1,7 Ma) en particulier a partir de la derniére grande phase glaciaire européenne: le
Wiirm. Cette période glaciaire débute il y a environ 80 000 ans BP et sa fin marque le début
de I’Holocéne aux alentours de 10 000 BP. Il est communément admis qu’au moment de
I’optimum glaciaire (~ 20 000 BP) le niveau marin moyen sur la fagade atlantique était d’au
moins 100 metres plus bas que 1’actuel (Lambeck, 1997) d’ou une érosion intense des reliefs
alors en zone littorale par le cours des rivieres qui se creusent et prennent grosso modo leur
tracé actuel.

La remontée du niveau marin suite a la fin du Wiirm s’effectue trés rapidement (Lambeck e?
al., 2002; Lambeck, 2004) et est suppos¢ atteindre son paroxysme aux environs de 3 000 BP
dans notre région d’étude (Gabet, 1971). Cet épisode est plus connu sous le nom de
« transgression flandrienne » (Allen, 2000). L’inondation des golfes conduit au comblement
progressif de 1’espace disponible par apports argileux d’origine fluviomarine (Bourgueil,
1995), phénomene qui est a ’origine de la mise en place du bri qui compose la base de la
plupart des zones humides littorales (marais de Rochefort, marais de Brouage, etc.). Le
processus de comblement a été si rapide que la ligne de cote a paradoxalement reculé pendant

cette derniere période de remontée globale du niveau marin.

Le marais de la Trézence était situé au-dela du domaine maritime lors du paroxysme de la

transgression flandrienne et son altitude minimale (fond de canaux) de 4 m [B. Bourgueil dans
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(Bolle A. et al., 2005)] le mettait hors d’atteinte des variations maximales du niveau moyen de

la mer (Figure 3). En effet, I’épaisseur des dépdts de colmatage est au maximum de 3,5 m.
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Figure 3: Carte géoréférencée du bassin de la Boutonne (systéme Lambert I1 étendu-NTF) (Camus, 2005)
Le site du marais de La Trézence est encadré en rose.
Les altitudes sont exprimées en métre.
Les nuances bleu-vertes correspondent aux profondeurs comprises entre 0 et 3 métres.

Désormais placé en fond de vallée, ce marais s’est formé dans une dépression qui semble
avoir été induite par un phénoméne de décrochement (pull-appart) (Camus, 2005). En effet,
une faille est mentionnée sur la carte du BRGM (Figure 4). Les bordures Nord-Est et Sud-
Ouest du marais sont marquées par des pentes importantes. Sur la limite Nord-Est, celle-ci
s’atténue vers le Nord-Ouest, le relief généré par le mirroir de faille suspéctée devenant de
plus en plus atténué au cours du temps.

Ainsi, selon la géomorphologie de 1’endroit et le relevé géologique lui-méme, une autre faille
de méme orientation (hercynienne) doit exister un peu plus au Nord de la premicre, ce qui
expliquerait la forme particuliére du site. Malheureusement, il est trés difficile de savoir
précisément quand cette structure se serait mise en place et en action puisqu’elle demeure
enfouie sous des dépoOts quaternaires. Son orientation plaiderait en faveur d’une origine

hercynienne de la faille, bien que le rejeu soit sans aucun doute beaucoup plus récent.
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Figure 4 : Carte géologique du bassin de la Boutonne et de la Trézence, d’aprés la carte géologique au
1/50000°™ n° 659 du BRGM (St-Jean-D’Angély).

L’analyse géomorphologique a partir du MNT a mis en lumiere les variations des cours de la
Boutonne au cours des ages (Camus, 2005).

Le trajet actuel de la Trézence coupant le marais du méme nom, semblerait réutiliser un
paléochenal de la Boutonne apreés captage de cette derni¢re par la Charente probablement au
tout début du Quaternaire, durant le Pléistocéne.

Le marais de la Trézence peut étre assimilé a un bas marais de vallée. Il est actuellement
utilis¢ comme retenue d’eau et comme zone agricole divisée en différentes parcelles
majoritairement dévolues a la culture du mais. Les périodes naturelles de basses eaux (étiage)
en été et de hautes eaux en hiver sont probablement légerement modifiées a I’heure actuelle a

cause des activités humaines.
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1.2.3. Contexte archéologique

La morphologie singuliere du bassin du marais de la Trézence, particulierement étroite au
niveau de son exutoire, a donné lieu a un projet de barrage en vue d’assurer une meilleure
retenue d’eau. Bien que le projet ait été abandonné, une étude archéologique préliminaire de
sauvegarde a été réalisée par 'INRAP pendant I’hiver 2004 (Bolle et al., 2005) et donne
quelques indications sur I’histoire de 1’occupation du site et de ses environs proches.

Malgré des conditions de fouilles tres difficiles ne permettant pas I’étude fine et détaillée des
structures mises a jour, le diagnostic archéologique réalisé par I'INRAP permet de
reconstituer assez fidelement les grandes phases d’occupation anthropique au sein du marais
de la Trézence et de ses environs proches. La figure 5 présente une vue détaillée du
découpage cadastral actuel ainsi que la toponymie des nombreux lieux-dits qui émaillent le

site d’étude et dont certains seront cités par la suite.

Les premicre traces de présence humaine sur le marais ont été trouvées au Grand Vivroux
(commune d’Annezay) et a Antraize (commune de Tonnay-Boutonne) et remontent a une
période entre le Néolithique Final et 1’age du Bronze ancien (Figure 6)>. Les tessons
caractéristiques de céramiques a fond plat mis a jour au Grand Vivroux assurent que le site est
postérieur au Néolithique moyen mais la mauvaise préservation générale des céramiques ne
permet pas une meilleure précision.

Le mobilier lithique, ou les silex présentent des caractéristiques communes avec les nodules
de silex du Sénonien affleurant dans la vallée de la Charente, fait pencher pour une production
locale. Le site d’Antraize présente deux couches d’occupation superposées, toutes deux

appartenant au Néolithique Final.

Les velléités de barrage pourraient remonter a cette époque. Le site se préte particulierement
bien a ce type de construction, méme avec les techniques rudimentaires accessibles au
Néolithique et la probabilité que la morphologie du bassin se soit modifiée notablement en
quelques milliers d’années est treés faible. La vérification de cette hypothése nécessiterait

I’étude des matériaux constituant les abords du verrou.

? La chronologie calendaire des intervalles correspondants aux périodes anciennes proposée dans la figure 39 est
présentée a titre indicatif, les dates pouvant grandement varier suivant les zones considérées.
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Les lieux-dits sont indiqués en rouge, les communes auxquelles sont rattachées les parcelles sont en vert.
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Figure 6 : Chronologie du Néolithique a la fin de 1'age du Fer en Europe Occidentale,
D’aprés J-P Millotte, 1988

Deux sites fouillés au Petit Vivroux ont mis en lumiére des habitats respectivement de 1’age
du Bronze ancien (I’un des rares représentants de cette période au Nord du bassin aquitain) et
de la Téne finale. Un autre site de 1’age du Fer, plus important et mieux conservé a été
découvert a la Grande Prise. Les vestiges sont nombreux et variés tant en terme de bati
(fosses, trous de poteau, foyers, traces d’enclos), qu’en terme de mobilier, en particulier
céramique. L’¢étude des fragments permet de distinguer des origines différentes, les pieces
pouvant étre soit indigéne (céramique grossicere, demi-fine et fine), soit importée comme en
témoigne les tessons de céramique peinte et d’amphore italique. La période d’occupation du
site semble commencer entre le 1" et le 2 4ge du Fer avec un optimum aux alentours du IT1°™
siécle avant notre ére pour finir vers la deuxiéme moiti¢ du II°™ sicle.

L’ensemble de la zone semble avoir été¢ complétement désertée a partir de la fin de la Téne

jusqu’au Moyen-age.

Un vaste habitat du haut Moyen-age trouvé a proximité du Grand Vivroux marque la fin du
hiatus. Le site présente des restes de bati de nature diverse : fonds de cabane, murs, solins de
pierre, poteaux associées a des traces de foyers, de fosses etc. Le mobilier montre des vestiges
d’occupation précoce (IVS™ ou V™ AD) mais la période principale s’étend entre le VIII™ et
le X™ siécle de notre ére. Trois sépultures d’enfants orientées Est-Ouest (téte a 1’Ouest) ont
¢galement été retrouvées, sans mobilier permettant de les dater précisément. Dans le méme
secteur, un site plus tardif a été mis a jour a la Grande Prise montrant une occupation entre le
VII™ et le XII°™ siécle. 11 est possible que ce site soit une extension tardive du précédent, au
Grand Vivroux. Des vestiges du Haut Moyen-age ont également été découverts a Antraize
ainsi qu’un petit site du XI-XII°™ siécle 4 la métairie haute et un autre du XIII-XIV*™ siécle
aux environs des Cantinauds (commune de Puyrolland). La réalisation du canal Saint-

Julienne qui traverse et draine le marais date a peu prés de la méme période (XII™™ siécle).
Le Grand Vivroux était le siege d’une seigneurerie a I’époque moderne. L’occupation est

attestée dés le XIV-XV™ siécle et les ruines des batiments du XVII™ siécle, en particulier

du corps de logis, ont perduré jusqu’en 2002, date de leur destruction décidée par le Conseil
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Général de Charente-Maritime (Bolle et al., 2005). Cette seigneurerie était particulierement
florissante a la fin de I’Ancien Régime, notamment grace a la grande variété de ses sources de
revenus. Les terres et dépendances comprenaient des moulins sur les hauteurs, des zones de
maraichage, des vignes, des vergers et des bois sur les versants du marais, le marais lui-méme
sans compter une garenne et un acces direct au canal Sainte-Julienne permettant la péche. Le
détail des terres rattachées a la seigneurerie du Grand Vivroux est bien documenté dans
I’allotement de 1794 réalisé suite a I’expropriation des propriétaires et en vu de la revente des
terres par I’Etat. Le cadastre de 1829 donne une bonne idée de 1’évolution de la seigneurerie
par la suite ainsi que de I’organisation des batiments.

Une autre seigneurerie est attestée a Antraize a la fin du XVI™° siécle. Celle-ci est
mentionnée sous le terme de métairie sur la carte de Cassini’ (Figure 7). L’existence d’un

moulin a eau au niveau du pont rouge a cette époque est possible mais non avérée.

Figure 7 : Extrait du feuillet n°101 de la carte de Cassini, réalisée entre 1750 et 1790 (Bibliotheéque
Nationale de France). Le marais de la Trézence est encadré en rouge.

De nombreuses cartes anciennes existent, peu sont suffisamment précises pour repérer un site
aussi circonscrit géographiquement que celui du marais de la Trézence. Retracer son histoire
la plus récente par ce biais est donc limité. Toutefois, et malgré toutes les précautions
nécessaires dues au risque d’erreur important sur ce type de support, certaines cartes
anciennes peuvent apporter quelques indications favorisant la réflexion, comme la carte de

Liébaux (Figure 8). Le cours de la Geres et de la Devise semblent fantaisistes puisque ni I’une

3 Les cartes dites « de Cassini » regroupent les cartes réalisées par deux ingénieurs cartographes du XVIII*™
siécle : César-Frangois Cassini (1714-1784) et son fils Jean-Dominique Cassini (1748-1845)
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ni Pautre ne jettent dans la mer directement de nos jours, la Devise étant actuellement un
affluent de la Trézence. Outre une erreur de 1’auteur, ce changement dans le réseau

hydrographique pourrait étre expliqué par une intervention anthropique.

Jaannr

Figure 8 : Extrait d’une carte du milieu du XVIIéme siécle réalisée par Liébaux
(Médiathéque Michel Crépeau de La Rochelle).

Suite a I’ensemble des découvertes réalisées sur le bassin et ses environs proches, le marais de
la Trézence apparait comme un site d’occupation pérenne du Néolithique final jusqu’a nos
jours, malgré le hiatus sur la période Gallo-romaine. La variété des vestiges témoigne d’une

dynamique locale importante.

L’utilisation des terres pour 1’agriculture et la modification de 1’écoulement naturel de la
Trézence (canal Sainte-Julienne) a sans doute débuté trés tot, peut-&tre dés la premicre phase
d’occupation. Il est fort possible que ces activités anthropiques aient eu un impact sur
I’enregistrement environnemental de la tourbicre située au centre du marais : modification de
I’amplitude d’étiage, déforestation entrainant une baisse des pollens arbustifs, etc. Une étude
palynologique succincte réalisée par 'INRAP a démontré la prédominance des pollens de
Chénes, suivit par les Hétres et les Frénes, au Néolithique Final. La suite de 1’étude pollinique
n’a pas été réalisée mais il est plus que probable que les matiéres premicres de construction et
de combustion utilisées sur les sites découverts dans le marais sont trés majoritairement
d’origine locale, au moins jusqu’au Moyen-age. On pourrait donc s’attendre a une baisse du

pourcentage relatif des pollens forestiers et une augmentation de celui des plantes cultivées.
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Des traces d’agriculture précoce (Mésolithique) ayant été retrouvées au sud de la Loire
(Visset et al., 2002), ce phénomene pourrait avoir eu lieu trés tot dans 1’histoire du site.

La figure 9 montre 1’évolution de proportions relatives des pollens de différents groupes de
végétaux enregistrées dans une tourbiere du limousin. Ces groupes ou especes sont révélateurs
d’une chronologie* et de conditions forestiéres en climat doux (Chataignier et Noyer) mais
aussi et surtout d’espaces dégagés de type prairie (plantains) et de zones cultivées (céréales).
Les fluctuations relatives démontrent clairement que la végétation est parfaitement maitrisée

par ’'Homme au moins depuis 1’age du Bronze.
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Figure 9 : Anthropisation des paysages reconstitué a travers 1'étude des pollens enregistrés dans la
tourbiére des genéts située dans le Limousin (Manneville ez al., 1999)

La suite de I’anthropisation du paysage varie selon les sites, mais cet exemple donne une idée
générale de I'impact des activités humaines sur la végétation depuis les débuts d’une

agriculture maitrisée, soit potentiellement des le Mésolithique dans notre région d’étude

* L’apparition d’espéces comme le Chataignier, le Noyer et le Charme est généralement considérée comme un
bon marqueur de I’entrée dans la période Romaine.
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CHAPITRE 2. PERIODE D’ETUDE : LE CLIMAT A L'HOLOCENE,
VARIATIONS ET ENREGISTREMENTS

2.1 L’Holoceéne, une définition

Le terme « Holocéne », créé par H. Gervais en 1867 & partir du grec ancien oloc = entier et
kawog = récent (Foucault and Raoult, 2003) , désigne la période la plus récente du
Quaternaire commengant a partir de la fin de la derniére période glaciaire du Pléistocéne
supérieur (Wiirm) jusqu’a nos jours (Figure 10).

La transition entre phase glaciaire et phase interglaciaire est considérée comme achevée entre
11 500 et 10 000 années calibrées BP (a.cal.BP), suivant les auteurs (Foucault and Raoult,
2003; Mayewski et al., 2004; Bos et al., 2005; Magny et al., 2007; Smith et al., 2010).
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Figure 10 : Comparaison de I'enregistrement climatique du dernier cycle climatique en Antarctique
(Vostok, 1987) et au Groenland (Summit, GRIP 1993) [extrait de la Lettre n°1 du Programme
International Géospheére Biosphére-Programme Mondial de Recherches sur le Climat (PIGB-PMRC)],
associée aux périodes climatiques (vert) et géologiques (rouge) correspondantes.
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Les alternances entre phases glaciaires et phases interglaciaires sont liées aux variations
pseudo-périodiques des parameétres externes (cyclicité orbitale, activité solaire, etc.) qui
entrainent le déséquilibre régulier des sous-ensembles internes du systéme climatique
terrestre. La combinaison de I’ensemble des facteurs entraine des changements climatiques
sur des échelles de temps trés variables.

L’excentricité semble jouer un role primordial sur le climat du Quaternaire (Duplessy et al.,
2005) d’ou des variations majeures ayant une période de 'ordre de 100 000 ans. Les
variations observées sur la période Holoceéne suivent des échelles temporelles bien moindres
i.e. de I'ordre du millénaire ou de plusieurs sieécles/décennies (Wanner et al., 2008) et

conduisent a la mise en place progressive du systeme climatique interglaciaire actuel.
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2.2 Systéme climatique interglaciaire actuel

La détermination exhaustive et [’explication des différents parametres permettant de définir le
systeme climatique dans son ensemble est une tdche immense et hors du propos de ce travail
de these. Nous n’aborderons donc ici que les processus généraux des compartiments majeurs

du systeme climatique terrestre i.e. [’atmosphere et la partie océanique de I’hydrosphere.

L’atmospheére est la composante principale du systéme climatique terrestre en raison de la
grande variabilité de ses propriétés physiques dans le temps et 1’espace. Elle est généralement
divisée en quatre parties suivant un gradient vertical de température : troposphere,
stratosphere, mésosphere, thermosphere. Les deux premieres parties représentent la grande
majorité de la masse atmosphérique et sont les seules a jouer un réle important dans les
processus climatique. Les masses d’air sont mises en mouvement par 1’énergie solaire qu’elles
absorbent. Les différences d’énergie induisent des déséquilibres entre les masses qui se
déplacent et s’organisent en un systeme visant a garantir I’équilibre général en déplagant
I’énergie des masses froides vers les masses chaudes et inversement (Figure 11). L’insolation
et le gradient thermique étant plus importants a I’équateur, le schéma général se divise en
deux systémes symétriques, 1’un Nord, ’autre Sud, partant de 1’équateur (basses pressions)
jusqu’aux deux poles abritant les masses d’air froides (hautes pressions). La différence de
densité entre les masses d'air dépend de la disposition et du mélange entre air chaud et froid.
Ces parametres conditionnent 1'élévation des masses d’air ainsi que la nébulosité. Le systéme
atmosphérique est hautement réactif a toute modification. L’emplacement et la taille des
cellules ainsi que la force et la circulation des vents varient en fonction de la topographie
(Walker, 1986) mais surtout des saisons et, a fortiori, du systéme climatique (Wyputta and

Grieger, 1999).

Ce systetme de balancier atmosphérique a des conséquences particulieres dans la zone
atlantique de I’hémisphere Nord. L’oscillation de 1’atlantique Nord (=North Atlantic
Oscillation = NAO) née du déséquilibre entre 1’anticyclone des Acgores et la dépression
islandaise et est définie par la différence du niveau de la mer normalisé (pression) entre ces
deux points i.e. Reykjavik/ Gibraltar ou Ponte Delgada (Georgieva et al., 2007). Tout le
systtme étant basé sur un principe d’équilibre, la NAO posséde son pendant dans

I’hémisphere sud i.e. ’ENSO (=EI Nifio-Southern Oscillation) (McGregor et al., 2010).
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simplifiée du mode de
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(Skinner and Porter, 1999)

La NAO fonctionne selon un mode binaire positif/négatif (Figure 12) :

- mode positif (NAO+) : les pressions sont trés basses en Islande et trés hautes aux

Acores. Le déséquilibre entraine la formation de forts vents d’Ouest, de 1’océan

atlantique vers le continent européen. Le climat continental est alors sous influence

océanique, plus doux et plus sec.

- mode négatif (NAO-) : Les deux systemes de pression sont affaiblis. Les vents d’Ouest

ne sont plus assez forts pour influer sur le climat européen, qui subit un climat

continental plus rude et plus humide (Yiou and Masson-Delmotte, 2005)
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Figure 12 : Représentation des deux modes de fonctionnement de 1'Oscillation Nord Atlantique
(Visbeck et al., 1998)

Le mode de NAO préférentiel varie suivant les periodes. Par exemple, peu de NAO+ ont été
observées pendant les années 1960, contrairement aux années 90 ou les NAO- étaient
largement minoritaires (Hurrell and Deser, 2010). Or la variabilité de la NAO a des effets trés
importants sur le climat continental hivernal de I’hémisphére Nord notament sur les
précipitiations et le nombre d’orages mais aussi la température des eaux de surface (SST) et
I’englacement de la mer en Amérique du Nord. Les variations d’intensité¢ de ce phénomenes

semblent directement liées aux variations de 1’activité solaire (Kirov and Georgieva, 2002).

L’océan joue également un rdle important dans les processus de réajustements climatiques.
Du point de vue thermodynamique, océan et atmosphéere forment un systéme couplé induisant
des fluctuations périodiques des courants et des vents. Le temps de réponse océanique est
cependant beaucoup plus long que celui de I’atmosphere. Le décalage entre variation visible
et facteur déclencheur est donc plus important dans le comportement océanique.

La répartition des continents immergés joue un rdle fondamental sur la circulation des
courants océaniques. L’isolement du continent Antarctique au pdle Sud permet la mise en
place d’un courant circumpolaire froid, maintenant le continent sous les glaces. Le systéme de
circulation océanique global (Figure 13) fonctionne a peu prés comme le systeéme
atmosphérique. Un transfert de chaleur s’effectue des basses vers les hautes latitudes : les
eaux équatoriales chaudes et peu denses circulent rapidement en surface vers les zones
polaires ou elles deviennent plus denses que les eaux sous-jacentes sous 1’effet du

refroidissement et d’une forte évaporation entrainant une hausse de la salinité. Le processus
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global de circulation thermohaline (Figure 13 gauche) est communément comparé a un

phénomene de tapi roulant.
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Figure 13 : Schéma simplifié du mode de circulation des courants océaniques froids et chauds a 1'échelle
globale (droite) et a I'échelle de 1'Atlantique Nord (gauche). (Skinner and Porter, 1999)

La remontée des eaux profondes se fait par mélange turbulent grice aux marées mais aussi a
cause des variations de relief du fond océanique. Ce phénoméne donne naissance au Gulf
Stream dans 1’Atlantique Nord. Ce courant chaud issu du golfe du Mexique remonte a une
vitesse d’environ 2 m.s” en surface le long de la Floride puis bifurque vers I’Europe, repoussé
des coOtes américaines par le courant froid du Labrador descendant des pdles (Figure 13
droite). Le Gulf Stream est un agent important du climat tempéré européen tout comme le
courant du Labrador est en partie responsable du climat rigoureux nord-américain, donnant

des différences de température trés importantes a latitude égale.

Les autres compartiments du systeéme climatique terrestre (lithospheére, cryosphere, biosphere)
ont un impact plus ou moins direct sur les deux compartiments principaux. Par exemple, la
lithosphéere a une grande influence sur la composition des océans (apports terrigénes) et sur
celle de I’atmosphere, en particulier lors de grandes phases éruptives. Le soufre volcanique
émis, en s’oxydant en acide sulfurique dans 1’atmosphere, altere les échanges radiatifs de la
planéte en absorbant le rayonnement solaire, induisant une baisse de température globale

moyenne plus ou moins significative (Sadler and Grattan, 1999).
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2.3 Variations climatiques Holoceéne, échelles européenne et

locale

Pour reconstituer les changements environnementaux a [’échelle locale, il est d’abord
nécessaire de replacer ceux-ci dans un contexte plus large tant au niveau géographique que
temporel. Nous nous intéresserons donc également a I’ensemble des variations climatiques
enregistrées pendant I’Holocéne a 1’échelle du continent européen.

Malgré des variations parfois conséquentes suivant les zones étudiées, nous resterons fideles
au systeme ¢tabli méme si des travaux récents comme ceux de P.A. Mayewski distinguent six
grandes périodes marquées par un changement climatique brusque communes a toute
I’Europe i.e. : 9000-8000, 6000-5000, 4200-3800, 3500-2500, 1200-1000 et 600-150 BP
(Mayewski et al., 2004).

La chronologie et la terminologie des stades selon la chronologie officielle (Manneville ef al.,

1999; Berglund, 2003) sont illustrées conjointement aux périodes historiques a la figure 14.
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Stade Préboréal : 10000-9000 a. cal. BP

Ce stade succede a la période glaciaire du Wiirm et commence a la fin de la déglaciation, c'est-a-
dire aux environs de 10000 BP en Europe i.e. lorsque la majorité de I’ Atlantique Nord est libérée
des glaces. Le réchauffement généralisé dans I’Atlantique Nord, du a 1’augmentation de
I’insolation, induit de grand changements dans la biosphére. Les animaux adaptés au grand froid
comme le mammouth disparaissent sous I’effet de 1’augmentation de la température moyenne de

surface induisant la raréfaction de leur habitat.

Stade Boréal : 9000-8000 a. cal. BP

Un évenement froid apparait a 8200 BP (Moros et al., 2004) et entraine une intensification de la
circulation atmosphérique dans 1I’Atlantique Nord, en Sibérie et au pdle. L’action de ces vents
froids a des conséquences différentes selon les zones du globe : avancé des glaciers en Amérique
du Nord, recul de ceux-ci dans les Alpes (Mayewski et al., 2004). Cette période plus rigoureuse
affecte trés moyennement le réchauffement général et, a partir de 8000 BP, les températures
saisonni¢res en Europe centrale atteignent leurs valeurs actuelles a un 1°C preés (Davis et al.,

2003). Ce moment marque le début du stade Atlantique.

Stade Atlantique : 8000-5000 a. cal. BP :

Le stade Atlantique est considéré comme 1’épisode le plus chaud de la période interglaciaire a
cause de sa température moyenne supérieure de +2°C a I’actuel (Clavé, 2001). La mer continue
sa transgression amorcée au stade Boréal, ce qui fait reculer le trait de cote et ennoie des sites
comme la grotte Cosquer, aujourd’hui a 37 m de fond (Lambeck and Bard, 2000). Les foréts
supplantent les toundras au Nord de I’Europe (Berglund et al., 2008) et les foréts décidues,
auparavant cantonnées au Sud, s’étendent au Nord et a I’Est ou elle supplante les foréts boréales.
La fin de la déglaciation est acquise entre 7000 BP et S000BP partout en Europe (Ruddiman and
Duplessy, 1985) sous I’action d’un forgage climatique sans doute d’origine océano-
atmosphérique (Debret ef al., 2009).

L’Optimum climatique est généralement atteint a 6000 BP mais semble plus flagrant dans
I’Ouest que dans I’Est de I’Europe (Davis et al., 2003). Au Sud de la Loire, 1’agriculture fait ses
tout premiers pas a la fin de cette période (Visset et al., 2002) et des traces d’occupation humaine

sont avérées en Vendée (Joly and Visset, 2005).
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Stade Subboréal : 5000-3000 a. cal. BP :

Le stade Subboréal correspond généralement assez bien avec la période préhistorique du
Néolithique (Niinemets and Saarse, 2009). Les oscillations climatiques en Europe semblent avoir
été plus nombreuses a cette période que pendant les précédentes comme en témoigne un certain
nombre d’études sur la fagade atlantique (Pontee ef al., 1998; Allen, 2000; Clavé et al., 2001;
Velde et al., 2003). La proportion de chénes montre un certain déclin en Gironde (Pontee et al.,
1998) et les premiers pollen de seigle apparaissent (Manneville ez al., 1999). Les modifications
de la végétation sont sans doute lies a une baisse de la température moyenne mais aussi au début
de la déforestation et de 1’agriculture. Les régions cdtieres présentes en effet un grand intérét de
part la richesse des ressources facilement accessibles et I’augmentation de la population humaine
a partir de cette époque en font des sites d’habitat privilégiés (Smith ez al., 2010).

Dans la région proche du site d’étude la transgression flandrienne atteint son paroxysme vers

3000 BP (Gabet, 1971), ce qui marque la fin du subboréal.

Transition Subboréal/Subatlantique : 3000-2000 a. cal. BP

Sans étre un stade a proprement parler, ’Europe du Nord-Ouest connait une période de
transition, marquée par le passage d’un climat continental (sec et a haute amplitude thermique) a
un climat généralement océanique plus frais et plus humide (Wanner er al., 2008).
L’augmentation de I’humidité en Europe de 1’Ouest permet ’apparition d’essences comme le
Charme dans la région. Ce léger refroidissement climatique, marqué par une baisse des
température en Aquitaine (Clavé, 2001), pourrait étre mis en relation avec une phase de
libération d’icebergs dans I’ Atlantique Nord daté aux environs de 2800 BP (Moros et al., 2004).
Cette période de transition se traduit dans la région d’étude par un retrait progressif du niveau
marin. Des vestiges de 1’age du bronze retrouvés dans le bris montrent que le niveau des marées
de vive eau n’atteignait pas I’altitude 0 du N.G. actuel (Gabet, 1966). En France, le passage
entre les stades subboréal et subatlantique est généralement considéré comme acquis a 2700 BP

(Manneville et al., 1999).

Stade Subatlantique : 2000 a. cal. BP a l’actuel
Ce dernier stade est certainement le plus complexe. D’abord par les différentes phases
climatiques qu’il abrite, mais surtout a cause du développement de plus en plus important de

I’anthropisation, avec toutes les conséquences environnementales qu’elle engendre.

43



Partie I : Objet et fondements d’étude

Le Subatlantique commence avec la période Gallo-romaine (~0 a 400 AD). Cette période
historique correspond a un épisode chaud, montrant des températures proches de 1’actuel voire
plus chaudes. Le niveau de la mer augmente petit a petit et atteint un niveau comparable a
I’actuel (Lambeck et al., 2004). Cette transgression fait partie du stade ultime de la transgression
flandrienne, décrit sous le nom de « Dunkerquien » par R.W. Fairbridge (Fairbridge, 1961). Ce
stade est divisé en trois épisode i.e. Dunkerquien I, Dunkerquien II ou trangression post-romaine
(maximum & -0,5m & la fin du VI®™ siécle, puis régression a -1m) et Dunkerquien III ou
transgression post-carolingienne (maximum a +0,5 m fin du XII"™ siécle puis régression a -1,5

m au XV).

L’épisode climatique suivant est plus froid que le précédent et marque la premicre partie de la
période médiévale, ie. d’environ 400 a 900 AD. La seconde partic du Moyen Age (900-
1400AD) correspond en effet a une période d’optimum climatique (Optimum climatique
médiéval) grace a un climat globalement plus clément i.e. plus sec et plus chaud. Les colonies
vikings au Groenland témoignent de la relative douceur climatique de cette période,
comparativement a I’actuelle. Au niveau des tourbicres, la tourbe déposée pendant cet épisode est
plus décomposée que celle déposée pendant le petit dge de glace (Roos-Barraclough ez al., 2004).
Une phase de croissance des glaciers entre 1050 et 1150 AD, coincidant avec le minimum de
Oort de I’activité solaire, dans les Alpes et presque partout ailleurs dans le monde (Wanner ef al.,
2008) montre cependant que cet €pisode climatique considéré comme chaud sur le long terme
englobe aussi de courtes périodes plus fraiches.

A P’approche de 1’époque moderne, le climat général en Europe et dans les Charentes’ se
rafraichi. On parle de « Petit age de glace », terme qui couvre la période comprise entre 1400 et
1855 AD environ. Les raisons de la mise en place de cet épisode froid est assez mal connu du fait
du manque de données mais peut étre imputé a la variabilité solaire (Mauquoy et al., 2002), a une
activité volcanique plus intense (Wanner et al., 2008) ou a une modification du mode de
circulation océanique voire aux trois associés (Yiou and Masson-Delmotte, 2005). Les niveaux
lacustres dans le Jura baissent entre 1300 et 1400 AD puis croissent a partir de ~1394 jusqu’a
1500 AD (Schettler et al., 2007). La croissance glaciaire alpine atteint son optimum entre le
XVIIF™ et le XIX™ siécle avec des pics vers 1350, 1670 et 1850 AD, puis décline a partir des
150 dernieres années avec une forte accélération a partir des années 2000 (Wanner ef al., 2008).
Le petit age de glace est souvent caractérisé dans les tourbicres par des dépots de tourbe peu

décomposée grace aux conditions fraiches et humides de cette époque (Roos-Barraclough et al.,

> Pour plus de détail sur les phénoménes climatiques locaux retrouvés dans les archives a partir de cette période, voir
le livre de J-L Audé (Audé, 20006).
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2004) qui permettent également de repérer facilement cet épisode dans certaines tourbicres
(Barber et al., 2000) ou sédiments (Ivanova et al., 2007) tant elles différent des conditions de la

période précédente et de la suivante.

Le marais de la Trézence étant cultivé actuellement, il est peu probable que les modifications
environnementales trés récentes (aussi bien sur 1’échelle des temps géologique et qu’a 1’échelle
humaine) y soient enregistrées. Nous passerons donc volontairement sous silence les

changements climatiques qui semblent se profiler depuis ces derniéres années.
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CHAPITRE 3. TECHNIQUE D’ETUDE : APPORTS DU MAGNETISME
ENVIRONNEMENTAL

Les principes de base du magnétisme des roches et les différentes techniques permettant son

étude sont brievement expliqués dans ’Annexe 1.

La caractérisation de la matiere minérale des dépdts naturels a travers ses propriétés magnétiques
est basée sur I’étude des quelques minéraux magnétiques présents naturellement a la surface du
globe. Leurs concentrations sont généralement faibles comparées a celles des autres minéraux qui
composent la phase minérale. Cependant, la qualité des techniques actuelles permet leur
détection et leur détermination méme a 1’état de traces. La nature, les caractéristiques physiques
(taille de grains, forme structurale, etc.) et les proportions relatives de ses minéraux particuliers
sont autant de parametres utilisés pour retracer les processus environnementaux a 1’origine des

dépots et de leurs variations

3.1 Origine des variations de la signature magnétique

Les minéraux magnétiques naturels les plus importants a la surface de notre plancte présentent
tous une composition chimique a base de fer (Fe), que ce soit sous la forme d’oxydes (magnétite,
hématite, maghémite), d’oxyhydroxides (goethite), de sulfures (pyrrhotite, greigite). Le fer étant
un des éléments les plus abondant sur Terre (4°™), les minéraux magnétiques sont présents
naturellement sur quasiment toute la surface du globe. Les processus chimiques de la
transformation de 1’élément Fe en minéral magnétique dépendent de nombreux facteurs, tels
que : Pactivité biologique, la température, les autres éléments présents, les conditions Eh/pH
dans le milieu de formation, etc. La partie minérale magnétique dans un échantillon naturel peut
étre héritée ou néoformée. Son étude peut donner des indications sur notamment :

1- les processus d’érosion, de transport (fluviatile, éolien, glaciaire, etc.) et de dépots des
particules, liés au type de climat et d’environnement ;

2- les conditions redox et acide/base du milieu de dépot qui contrdlent la solubilité et la
précipitation des éléments ainsi que ’altération des minéraux au court du dépdt ou apres, elles

aussi liées aux conditions environnementales ;
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3- le champ magnétique terrestre : dans le cas d’études paléomagnétiques qui concernent
une aimantation rémanente naturelle (ARN) acquise nottament par une aimantation rémanente

détritique (ARD).

Pour résumer, le signal magnétique provient :

-soit des minéraux magnétiques déja présents dans la roche mere et transportés jusqu’au lieu du
prélévement par voie aérienne, fluviatile ou marine ;

-soit de minéraux magnétiques néoformés ou transformeés in situ par voie biologique ou chimique
du fait de la trés haute réactivité du fer ;

-soit des deux.

Au final, il est souvent difficile de déterminer quelle proportion d’un minéral magnétique donné
est héritée ou authigéne. Néanmoins le lien fort entre la signature magnétique finale et son
histoire donne de précieuses indications qui permettent de reconstituer les circonstances de sa
mise en place. A ce titre, Iutilisation de paramétres magnétiques a des fins de reconstructions
environnementales s’est considérablement développée depuis les 30 derni¢res années notamment
en Chine puis en Alaska (Liu et al., 1999; Tang et al., 2003; Buggle et al., 2009). Les champs
d’applications sont multiples mais concernent principalement certains domaines/objets d’étude :
sédiments marins (Barthes et al., 1999), leess (Tang et al., 2003; Liu et al., 2007; Buggle et al.,
2009) ; sols (Maher, 1998), Pollution anthropique (Flanders, 1994), Archéologie (Zanella et al.,
2000; Williams-Thorpe et al., 2003), Biomagnétisme (Moskowitz et al., 1988; Penninga et al.,

1995; Pan et al., 2005) pour ne citer que quelques travaux parmi les plus récents.

I1 existe différentes méthodes de mesure du signal magnétique (c/- Annexe 1), mais certaines sont
plus pertinentes que d’autres pour I’étude d’échantillons principalement composés de maticre
organique i.e. de matériel de type tourbeux. Suivant le type de tourbe, la proportion de maticre
organique (MO) peut atteindre plus de 95%. Les variations de proportions entre MO et maticre
minérale (MM) donne des indications sur les variations de conditions de dépots liés a des

changement environnementaux (Steinmann and Shotyk, 1997; Wiist et al., 2002).

La partie réversible de I’aimantation (généralement étudiée a travers la susceptibilité magnétique)
est dominée par la matiére minérale du fait de la nature diamagnétique de I’eau et de la matiére
organique par rapport aux particules minérales para- ou ferro-magnétiques. Les minéraux

magnétiques de type ferromagnétique dominent le signal magnétique sur la partie reversible de
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I’aimantation méme a I’état de traces et sont les seules a étre détectées sur la partie rémanente de

I’aimantation.

Le lien entre variations du signal magnétique et changements environnementaux est connu et
étudié¢ depuis de nombreuses années dans certains loess (Kukla, 1987; Kukla and An, 1989;
Gallet et al., 1998; Maher, 1998) et dans les lacs (Geiss et al., 2003; Egli, 2004a). L’existence de
ce lien dans les tourbicres a été présenti par N. Richardson dés 1986 (Richardson, 1986) mais une
étude de Williams et collaborateurs (Williams, 1992) a démontré la dégradation des minéraux
magnétiques (en particulier la magnétite) dans les tourbieres ombrotrophes. Ceci, couplé a un
signal magnétique faible du fait de la faible proportion de mati¢re minérale dans les tourbes
(Lopez-Buendia et al., 2007), explique sans doute le désinterét de la communauté scientifique
pour ce marqueur jusqu’a ces derniéres années pendant lesquelles quelques études dans ce

domaine ont été réalisées (Hutchinson and Armitage, 2009; Mighall et al., 2009).
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3.2 DProcessus controlant la minéralogie des particules

magnétiques en milieu naturel

Les processus controlant la nature et la taille de grains des particules magnétiques dans les sols
sont de type détritique (minéraux hérités) et chimique (minéraux authigénes). Les processus
thermiques n’ont quasiment jamais lieu a I’état naturel, sauf cas exceptionnels tels que la foudre,
les feux de forét (voire anthropiques). Les particules héritées sont d’origine géologique et/ou
météorique. Une fois déposées, elles peuvent étre altérées, transformées par les méme processus
chimiques responsables de la formation de minéraux authigenes.

On distingue deux types de processus chimiques, suivant s’ils ont lieu avec ou sans intervention

biologique.

3.2.1. Processus chimiques inorganiques

En milieu oxique et & pH supérieur a 5, le fer ferreux (Fe’) s’oxyde et se transforme en fer
ferrique (Fe’") hautement insoluble :

Fe*" +3H,0 — Fe(OH); () + 3H + ¢

Le processus inverse peut avoir lieu en milieu anoxique, ce qui créé un cycle oxydation/réduction
a la lisiére entre zone oxique et anoxique qui existe dans tout milieu lacustre, marin mais aussi
tourbeux présentant une tranche d’eau anoxique en fond de bassin, de maniére permanente ou
saisonniere.

L’action du battement de nappe saisonnier dans certains sols, entrainant des changements
pédologique en raison des variations de température, pH, teneur en MO et en fer disponible, peut
favoriser 1’oxydation de solutions de Fe®" par altération des minéraux hérités et permettre la
formation de ferrihydrite (5Fe;03;.9H,0) une fois la concentration critique atteinte. Cette
formation est rendue plus facile en présence de MO. Le fer ferrique peut aussi se dissoudre sans
changer d’état en conditions acides (pH<4) (Evans and Heller, 2003). Du fait de sa faible

solubilité, les oxydes et hydroxydes de Fe’* sont relativement stables dans les sols.

Cependant, de la magnétite peut se former par la déshydratation d’hydroxydes de fer ou par la
réduction d’hématite a faible taille de grain, entre autre. Ce minéral semble également se former
sans intervention biologique in situ, dans les sols a pH quasi neutre, en grains trés fins i.e. SP/SD

(Mabher and Taylor, 1988).
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3.2.2. Processus biochimiques

Fe et § étant d’une importance majeure pour la formation de minéraux magnétiques, nous nous

concentrerons sur ces deux éléments.

De maniére générale, les processus biologique sont d’'une importance capitale pour les sols, en
particulier pour la réalisation de I’humification, des processus d’altération, de stockage des
nutriments et du carbone (Egli et al., 2008). Les substances humiques telles que les acides
humiques et fulviques sont des agents de liaison trés efficaces entre les ions métalliques a travers
la force électrostatique et des réaction de complexation, la surface des minéraux par réactions
d’adsorption et les molécules organiques grace a des liaisons hydrophobes et des liaisons
hydrogenes (Brigante et al., 2009) .

Du fait de sa grande réactivité, le fer est impliqué dans de trés nombreux processus biologiques,
en particulier bactériens, ou Fe est entre autre utilisé au cceur des cellules dans les transferts
enzymatiques d’électrons comme catalyseur (Evans and Heller, 2003). L’élément S fait
également parti des plus utilisés par les organismes. Les bactéries sont présentes sur toute la
surface de la planéte, dans tous les milieux ou presque et réalisent a elles seules la plupart des
processus de biominéralisation de maniere plus ou moins directe. Il existe deux modes de

biominéralisation (Konhauser, 1998) :

A-  Par développement d’une structure organique intra ou extracellulaire intégrant certains
ions.
Cette forme de minéralisation bio-contrélée permet aux organismes de précipiter des minéraux
physiologiquement essentiels pour eux et de les garder a I’abri des conditions extérieures en
intracellulaire (bactéries magnétotactiques) ou en extracellulaire (dissimilatory iron-reducing
bacteria DIRB) (Fredrickson et al., 1998; Glasauer et al., 2003). Ceci permet a certaines bactéries
de synthétiser des minéraux malgré des conditions extérieures qui leur seraient
thermodynamiquement défavorables.
C’est le cas des bactéries magnétotactiques qui produisent dans leurs magnétosomes afin de
s’orienter dans le champ magnétique terrestre, des particules de magnétites ultrafines SD, voire
SP (Moskowitz et al., 1988; Dong et al., 2000; Weiss et al., 2004) ou de greigite, suivant si
I’environnement est plutot riche en fer ou en soufre (Frankel et al., 1998). Les bactéries
magnétotactiques semblent pouvoir s’accommoder de conditions oxiques comme anoxiques en
milieu marin et lacustre (Evans and Heller, 2003) mais leur population est assez limitée dans les
sols actuels. Du fait de leur intérét en magnétisme environnemental, de nombreuses ¢tudes ont

été consacrées a ces bactéries (Moskowitz et al., 1988; Penninga et al., 1995; Frankel et al.,
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1998; Weiss et al., 2004; Pan et al., 2005; Fischer ef al., 2008) mais leur contribution au signal
magnétique des sols semble étre négligeable (Dearing et al., 2001).

Les bactéries sulfato-réductrices (SRB) sont, elles, strictement anaérobies et sont présentes dans
tous les milieux pauvres en oxygeéne et riches en matiere organique, quelles que soient les
conditions de pH, température et salinité (Goldhaber, 2005). Ces bactéries utilisent les ions

sulfate (SO,*) dans leur processus de respiration :

2- -
SO4 (aq) + 2CH20 - HZS(aq)+ 2HCO3
Dans cette équation, CH,O représente une forme générique de la matiere organique.

Cette réaction est la plus importante dans le cycle du soufre et apporte une quantité importante de

H,S dans la phase aqueuse entourant les bactéries.

Le fer peut également étre réduit par 1’activité bactérienne. Ces organismes utilisent la
ferrihydrite et d’autres oxydes et hydroxydes de fer comme accepteurs d’électrons, ce qui libére
des ions Fe*":

4FeOOH + CH,0 + H,0 — 4 Fe*" + CO, +80H"

Ce processus, se rapprochant d’un mécanisme de fermentation, est considéré comme essentiel a
la présence d’ions Fe*" dans les sols. Présence qui peut aller jusqu’a Iexcés si activité
organique est intense. En cas d’excés en Fe®', les réactions de déshydratation et de réduction
partielle de la ferrihydrite sont possibles et donnent lieu a la formation de magnétite ou
d’hématite ou de goethite (Schwertmann et al., 1999; Hansel et al., 2003). La magnétite peut
s’oxyder secondairement en maghémite si les conditions le permettent, contrairement a

I’hématite, plus stable.

La figure 15 résume le processus général : 1’altération de la roche mere libére des particules de
fer qui se retrouvent préférentiellement sous la forme de fer ferreux suite a I’action des processus
chimiques bactériens et inorganiques, dépendants des conditions environnementales
(précipitations, niveau de nappe, température). L’enrichissement en Fe*" conduit a la formation
de ferrihydrite (réaction favorisée par la présence de MO). Enfin, altération de la ferrihydrite et

formation de magnétite, elle-méme pouvant se transformer en maghémite par oxydation.
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ORGANISMS
DRAINAGE EXCESS Fell
bacterial
Fe-reduction
CLIMATE FERRIHYDRITE DRAINAGE
(WEATHERING) :
partial dehydration
HIGH CONCS. Fell and oxidation
MAGNETITE
hydrolysis
solution X
slow oxidation
MINERAL-Fe MAGHEMITE
PARENT ’
MATERIAL

Figure 15 : Formation secondaire de minéraux
ferrimagnétiques dans les sols tempérés.
(Evans and Heller, 2003)

Les phases du fer sont en lettres capitales, les
processus majeurs en minuscules et les facteurs en
italique.

L’altération possible des minéraux
ferromagnétiques secondaires est figurée par les
pointillés.

B- Par minéralisation biologiquement induite i.e. les minéraux formés sont le résultat

secondaire de I’interaction entre les u-organismes et leur environnement.

En reprenant le cas des SRB, des ions sulfates sont prélevés et H,S est excrété par les SRB. Or,

si les ions sulfates sont trés stables en milieu naturel, ce n’est pas le cas d’H,S qui pourra alors

contribuer a la formation de sulfure de fer i.e. de pyrite (FeS,). La figure 16 résume le processus

général de pyritisation (Rowan and Roberts, 2006). Une étude de Lopez-Buendia a montré que le

soufre utilisé pour la formation de pyrite dans les tourbiéres est majoritairement voir

exclusivement d’origine biologique (Ldopez-Buendia et al., 2007). Ceci explique pourquoi la

formation de pyrite, en particulier de forme framboidale, est considérée comme révélatrice de la

dégradation de la MO dans des microenvironnements riches en Fe dissous (Dellwig et al., 2001).

L’oxydation de la pyrite peut ensuite

conduire a la formation de sulfates

secondaires jarosite, etc.) et

(gypse,
d’oxydes et hydroxydes de fer (hématite,
goethite, etc.). En ce qui concerne les autres
sulfures de fer, de la greigite (Fe;S4) et de la
pyrrhotite (Fe;Sg) authigéniques peuvent
exister a pH approchant 7-8 et si I’apport de
soufre est relativement limité (Maher and

Thompson, 1999).
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Cet exemple n’en est qu’un parmi des milliers d’autres tant I’importance de ’activité bactérienne
dans les processus pédologiques est fondamentale. 11 est souvent difficile de séparer les différents
parameétres, les processus (biologiques ou non) interagissant entre eux de manicre trés complexe

et quasi simultanée en conditions naturelles.

Pour conclure, il parait évident que la conservation des minéraux détritiques hérités ainsi que les
propriétés chimiques et physiques des minéraux authigénes dépendent des especes ioniques
disponibles et des conditions redox du milieu. Les réactions d’oxydation et de fermentation des
constituants organiques dépendent de I’Eh et du pH mais les controlent aussi par rétroaction,
jouant aussi un role majeur sur les phénomenes de précipitation et dissolution. Les domaines de
stabilité des espéces minérales en milieu aqueux proche des conditions marines moyennes en
fonction du potentiel redox, du pH et de la concentration en ions sulfates sont représentés sur la
figure 17. Les conditions en mer et dans les tourbi¢res sont différentes mais il nous a été
impossible de trouver une étude similaire correspondant aux conditions spécifiques des

tourbieres. Nous ne présentons donc ces diagrammes qu’a titre indicatif.
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Figure 17 : Diagramme de phase A : (pE)Eh-pH du systéme Fe-S-H,O montrant le changement hydroxyde-
oxyde entre goethite et magnétite et les domaines de stabilité de la goethite, de la magnétite, de la pyrrhotite et
de la pyrite a pO2=0,2atm et T=25°C (Evans and Heller, 2003) ;

Diagramme de phase B : Domaines de stabilité des sulfures de fer en solution aqueuse anaérobie a pCO,= 10"
26 atm et pH~ 7,5 (proche des conditions marines moyennes) pS™ représente la concentration en ions sulfate et
Eh le potentiel redox (Maher and Thompson, 1999)

Aux alentours du pH neutre et pour des valeurs d’Eh proches de zéro, la magnétite apparait

comme le minéral authigéniques le plus susceptible de se former. Goethite et magnétite peuvent
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indifféremment apparaitre a pH 1égérement basique et en conditions légerement oxydantes i.e. a
Eh aux environs de 5-6 (Figure 17 A). En milieu anoxique (donc réducteur), la nature des
minéraux et leur stabilité dépendent plus particulierement de la disponibilité en ions sulfates
(Figure 17 B) bien que le pH semble jouer un réle important sur la formation de pyrite a partir de

précurseurs (pyrrhotite, greigite) et sur sa forme cristalline (Morse and Wang, 1997).

Les domaines de stabilité étroits des sulfures de fer de type greigite ou pyrrhotite (sous le terme
générique FeS sur la Figure 17 B) démontrent leur relative instabilité par rapport a la pyrite et
aux oxydes de fer comme la magnétite et I’hématite. Ceci explique en partie la grande abondance
de ces dernieres especes minérales en milieu naturel. Les conditions physico-chimiques ne sont
en effet jamais parfaitement homogenes, sauf en laboratoire. L hétérogéneité du milieu a petite et
grande échelle joue donc un rdle primordial sur la nature minéralogique des especes magnétiques

présentes.
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3.3 Terminologie

Dans I’Annexe 1 sont décrits les fondements des propriétés magnétiques des matériaux et des
différents types d’aimantation. Il est cependant important de définir un certain nombre de termes

qui seront utilisés tout au long de ce manuscrit.

L’étude des propriétés magnétiques des minéraux/matériaux se base sur les caractéristiques de
leur réponse a différents types de champs magnétiques. Quelle que soit leur nature magnétique
(diamagnétique, paramagnétique, ferrimagnétique, etc.), tous les corps réagissent a une
aimantation induite. La susceptibilité magnétique caractérise cette aimantation induite dans un
corps situé a l’intérieur d’un champ. Il existe des techniques d’étude de la susceptibilité
magnétique en champ fort et en champ faible. Le terme de « susceptibilité magnétique » utilisé

dans ce manuscrit correspondra a la susceptibilité magnétique en champ faible, exprimée en

fonction du volume ().

Seuls les corps de type ferromagnétique s./. peuvent présenter une aimantation résiduelle une fois
hors du champ magnétique. On parle alors d’aimantation rémanente. Il existe différentes
méthodes analytiques permettant de caractériser la nature du/des corps présents en fonction de
leur capacité a acquérir une aimantation rémanente (cf. Annexe 1). Chacune perturbe plus ou
moins définitivement 1’organisation interne du corps €tudié. Un corps atteind artificiellement la
saturation magnétique lorsque tous les moments magnétiques présents en sont sein sont
orientés dans le méme sens i.e. celui du champ magnétique appliqué en présence du champ ou
orientés selon I’axe de facile aimantation lorsque le corps est hors du champ.

Suivant leur nature, les particules nécessitent 1’application d’un champ d’intensité plus ou moins
forte pour atteindre 1’état de saturation. Le terme coercivité est généralement employé en
minéralogie magnétique pour décrire la capacité de résistance d’un corps au champ induit. Plus
I’intensité du champ nécessaire pour atteindre 1’état de saturation est forte, plus le corps est
considéré comme coercitif. La coercivité varie en fonction de la taille des particules, i.e. la taille
de grains. Plus la taille de grains est élevée, plus le nombre de domaine de Weiss (zone ou tous
les moments magnétiques élémentaires sont orientés dans le méme sens) augmente. Les corps
sont divisés en quatre catégories suivant le nombre de domaines et la taille de grains (ici

croissante) : superparamagnétique, monodomaine, pseudomonodomaine, polydomaine.
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Dans le cas d’un grain polydomaine, chaque domaine est séparé des autres par les parois de

Block que le champ magnétique déplace au fur et a mesure que le corps atteind la saturation.

Le temps de relaxation du corps correspond au temps nécessaire pour que ses moments
magnétiques élémentaires changent d’état dans les conditions de champ magnétique et de
température du milieu ou il se trouve. Par exemple, si un corps est soumis a un champ
magnétique, 1’aimantation alors acquise par 1’accroissement de 1’ordre magnétique s’estompera
au cours du temps apres disparition de ce champ en fonction des temps de relaxation des
particules magnétique. Celles ayant un temps de relaxation plus faible que le temps d’observation
prendront alors une direction différente. Le temps de relaxation peut donc aussi étre considéré
comme le temps nécessaire pour que le corps mesuré perde 1/e (~37%) de son aimantation
rémanente initiale (Ms). Ce temps dépend de 1’état des domaines, tout comme la capacité

d’aimantation du corps.
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3.4 Méthodes de caractérisation des phases magnétiques

Les minéraux magnétiques naturels présentent des différences en termes de capacité
d’aimantation, champ coercitif, température d’ordre, etc. Les couplages de traitements mettant en
exergue ces différences de comportement permettent de réaliser une spéciation des phases

magnétiques présentes.

Du point de vue technique, la haute sensibilité du matériau requiert des méthodes d’analyses
limitant au maximum les risques de modification du signal originel pendant les mesures. Le
recourt aux analyses du signal magnétique par traitement thermique (ATR®) est 4 bannir a cause
des risques de combustion de la mati¢re organique ajouté au fait que certains minéraux peuvent
se transformer, méme a basse température. Pour la méme raison 1’usage d’une étuve est
impossible, il nous faudra donc travailler sur échantillons humides. Le comportement trés proche
de la pyrite et de la mati¢re organique en fonction des conditions Eh-pH (Lopez-Buendia et al.,

2007) ne nous permettra pas d’analyses par traitement chimique (ARC®) non plus.

Le protocole d’étude le plus adapté a des échantillons de tourbe devra donc se composer
d’analyses basées sur des aimantations induites (susceptibilité magnétique) et des aimantations
rémanentes réalisées a température ambiante i.e. isothermales (ARI) et/ou anhystérétique (ARA).
Une aimantation induite (susceptibilité magnétique) touche tout ce qui réagit a un champ, ce qui
inclut I’eau et la matiere organique (MO) dans un ordre de grandeur assez faible mais suffisant
pour faire que ce parametre ne soit qu’indicatif quant a la dilution du signal magnétique (porté
par la masse minérale) par la teneur en eau et en MO. Une aimantation rémanente ne concerne
que les minéraux ferromagnétiques s./. Les mesures d’aimantations rémanentes permettent donc
de s’affranchir de I’influence de I’eau et de la MO tout en donnant des indications sur la nature
minéralogique des minéraux magnétiques présents. Au final, la sélection de paramétres pertinents

doit permettre de dresser la signature magnétique de chaque échantillon.

L’ARA est un procédé qui affecte principalement les minéraux a faible coercivité alors que
I’ARI agit sur I’ensemble des minéraux, de faible comme de tres forte coercivité. L’ ARI permet
donc de détecter la présence de minéraux fortement coercitifs et de donner une idée de leur

nature, en fonction de I’intensité du champ nécessaire pour atteindre la saturation.

® Voir définition Annexe 2.
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Toutefois, les minéraux faiblement coercitifs (type ferrimagnétique) tendent a dominer le signal

méme si présents en treés faible nombre par rapport aux minéraux plus coércitifs (type anti-

ferromagnétique) grace a leur plus forte capacité d’aimantation. Il est donc difficile d’estimer

précisément la nature et la proportion de chaque espece minéralogique magnétique.

L’acquisition successive et progressive de cycles d’aimantation et de désaimantation rémanente

conduit a 1’obtention de « spectres d’aimantation/désaimantation » (Figure 18). La normalisation

entre 0 et 1 des phases de mesures permet un accés visuel direct a la proportion d’acquisition de

I’état de saturation et facilite la comparaison de la forme des courbes quelle que soit I’intensité

des aimantations a saturation, ce qui facilite I’observation des variations minéralogique a

I’échelle d’une carotte entiére.
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Figure 18 : Représentation graphique de la désaimantation d’une ARAs, ’acquisition d’une ARIs et d’une
ARIs BF suivie de leur désaimantation AF sur un échantillon naturel de tourbe (A1).

Les données brutes (A/m) sont normalisées a la valeur d’aimantation a saturation correspondante.

Les points d’inflexions du spectre donnent des informations sur la nature du mélange de

minéraux magnétiques dans un échantillon. La figure 19 permet de comparer les spectres

d’acquisition des minéraux de coércivité variable (magnétite, pyrrhotite, hématite et goethite) :
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les valeurs de paliers d’aimantation correspondant a 1’état de saturation ou a 50 % de celui-ci

(Her’) servent de point de comparasion et permet de distinguer les minéraux suivant leur

coéreivité.
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Figure 19 : Spectres d'aimantation par acquisition progressive d'une ARI pour des échantillons de
magnétite, de pyrrhotite, d’hématite et de goethite.

Lorsque I’état de saturation totale n’est pas acquis, la valeur de champ induisant une aimantation
correspondant a 50 % de I’état de saturation (ou de la valeur maximale mesurée), sert de point de

comparaison.

Les désaimantations AF ainsi que les acquisitions d’ARIs de la figure 18 peuvent paraitre

identiques au premier abord. Leur comparaison (Figure 20) montre néanmoins des différences

notables. L’aimantation rémanente atteint les 50 % de saturation juste apres le palier a 45 mT

pour I’ARI BF, alors que ce stade n’est atteint qu’a 60 mT pour I’ARI. L’aimantation est donc

acquise plus rapidement lors de la deuxieme phase d’ARI, ce qui est lié au phénomene

d’hystérésis .

A D’état naturel, les moments magnétiques des particules magnétiques sont relativement

désordonnés. Un champ fort les pousse a orienter leurs moments magnétiques selon leur axe de

facile aimantation le plus proche du sens du champ appliqué. Suivant la nature de I’aimantation,

7 Voir Annexe 1 : Définitions et principes de base du magnétisme environnemental
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son effet sera plus ou moins irréversible et favorisera une seconde aimantation (ou

désaimantation) plus efficace et plus rapide.
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Figure 20 : Comparaison entre les données normalisées acquises jusqu’a 200mT pendant les deux phases de
désaimantation AF et d'aimantation sur un échantillon naturel de tourbe (A1).

Ceci explique la progression plus rapide de I’acquisition de I’ARIs BF. La différence de
comportement entre les désaimantations de I’ARAs et celle de I’ARIs BF provient
principalement du fait que les populations de particules magnétiques affectées par les
aimantations initiales ne sont pas les mémes. L’aimantation par ARI étant plus forte que par
ARA, son action touche une plus large proportion de minéraux magnétiques et oriente donc plus
efficacement les particules magnétiques. Dans ce cas, la désaimantation de I’ARIs BF est donc

favorisée et plus rapide des les premiers paliers.

Le «résidu » résistant a la désaimantation représente la partie minérale la plus coercitive i.e.
atteinte par les paliers d’aimantation les plus forts de I’ARI (irréversible) mais pas par I’ARA.
Cette valeur résiduelle est un bon marqueur de la proportion de minéraux fortement résistants a

I’aimantation dans un échantillon.
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Conclusion

Cette premicere partie a permis de cerner le contexte général du sujet et du site d’étude. Malgré le
potentiel des techniques d’études du signal magnétique, celles-ci demeurent trés peu utilisées
dans les travaux de reconstruction paléo-envirronementales réalisés dans les tourbieres,
possiblement a cause des problémes supposés de dissolution du signal magnétique dans ce type
de milieu (Williams, 1992).

La wvariabilité climatique de I’Holocéne est forte mais présente ’avantage d’étre bien
documentée. Il s’agit sans aucun doute la période la mieux connue a I’heure actuelle, ce qui
explique en partie la complexité des oscillations observées et leurs fluctuations rapides par

rapport aux autres périodes temporelles, moins bien connues.

Les tourbiéres s’imposent comme 1’objet d’étude le plus adapté a 1’étude des variations
climatiques récentes en milieu continental de par leur taux d’accumulation élevé et le haut degré

de conservation de la matiere organique qu’elles contiennent.

La difficulté du sujet tient principalement aux techniques d’études envisagées. L’ application du
magnétisme des roches a 1’étude de dépots tourbeux s’aveére complexe et ardu. Le signal
magnétique d’un échantillon naturel est le résultat de nombreux phénoménes auxquels s’ajoutent
les processus liés a la minéralisation de la matiere organique. Afin de mettre en place un
protocole efficace de mesure du signal magnétique des tourbes, il est nécessaire de prendre en
compte la nature particuliere du matériau d’étude ainsi que les nombreuses contraintes qui en

découlent.
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Introduction

Cette deuxieme partie est consacrée au choix du protocole d’étude en commencgant par les
moyens et limites de 1’application des analyses du signal magnétique des roches sur des
¢chantillons de tourbe. Dans cette optique, différents tests ont été mise en place afin de
controler I’influence des différents facteurs pouvant amoindrir la qualité des données tant au
niveau technique (répétabilité, viscosité magnétique, pollution par le contenant) que de la

durée de vie du signal magnétique.

Dans un deuxieéme temps seront abordées les principes et limites des techniques d’étude
chronologiques, spatiales et environnementales semblant les plus adaptées afin de determiner
le type de tourbiere, son mode de fonctionnement au cours du temps et les changements

environnementaux enregistés sur le site d’étude.
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CHAPITRE 1. ANALYSES MAGNETIQUES SUR TOURBE

1.1 Phase préparatoire : mise en place du protocole d’étude

1.1.1. Définition des contraintes

La source du probléme tient a la nature méme du matériau de base. Un échantillon de tourbe
est composé principalement de MO plus ou moins dégradée mais aussi d’eau et de matiere
minérale. Ces trois matériaux ont des caractéristiques physiques et magnétiques tres
dissemblables et leurs proportions relatives peuvent fortement varier d’un échantillon a
I’autre. Etudier les variations du signal magnétique au sein d’une tourbiére peut donc poser de

nombreux problémes tant techniques qu’analytiques.

La masse minérale représente une proportion plus ou moins faible de la masse totale d’un
¢chantillon de tourbe (Lépez-Buendia et al., 2007). Cette phase étant la seule susceptible de
porter une information magnétique, le signal magnétique est dilué donc de faible intensité.
Ainsi, dans certains cas, le signal pourrait étre assez faible pour que I’intensité soit proche de
la limite de détection instrumentale. Alors, 1’erreur relative sur la mesure serait accrue. Il est
ainsi primordial de travailler dans des conditions expérimentales favorisant une bonne
stabilit¢ de 1’appareil ainsi que la répétabilit¢ des mesures. Les conditions extérieures
(hygrométrie, température, temps orageux, etc.) qui généralement ne représentent qu’une
faible part de I’erreur totale pourraient avoir une influence non négligeable sur des mesures de
faible intensité, par le bruit instrumental introduit. Les appareils de mesures utilisés doivent
donc étre suffisamment sensibles pour mesurer correctement les caractéristiques du signal et
ses variations i.e. pour avoir un rapport signal/bruit acceptable. Le controle de la stabilité des
appareils, c’est-a-dire de leur marge d’erreur induite par le niveau de bruit et de sa variabilité

potentielle en fonction de parametres extérieurs s’impose comme une premicre contrainte.

De plus, non seulement la tourbe présente généralement un signal magnétique faible (ARN®
de lordre de 10° A.m™") mais elle est de nature meuble. Ce qui pose probléme 4 la fois pour la

réalisation des mesures et pour leur qualité. L’utilisation d’un contenant adapté aux

8 Voir définition Annexe 2
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instruments de mesures peut se révéler une source d’erreur supplémentaire si son signal est du
méme ordre de grandeur que celui de la tourbe qu’il contient. Vérifier a vide la « neutralité
magnétique » du matériau duquel le contenant est fait s’impose, préalablement a toutes
mesures sur ¢chantillon. L’estimation de la marge d’erreur des mesures doit donc inclure une
vérification de la pollution magnétique apportée par le contenant en champ faible comme en

champ fort.

Pour augmenter I’intensité du signal et ainsi limiter les erreurs de mesures relatives, les
¢chantillons de tourbes devront étre tassés afin d’augmenter la masse de matiere minérale.
Tasser les échantillons induit la perte d’une partie de 1’eau interstitielle. L’eau ayant un
comportement diamagnétique, sa contribution a 1’aimantation rémanente est nulle donc la
diminution de sa part relative n’entrainera pas de biais. Par contre, le tassement affectera

partiellement les mesures de susceptibilité magnétique.

De plus, la matiére organique est supposée peu stable, principalement a cause de phénomenes
d’oxydation une fois la carotte de tourbe sortie de son environnement naturel (supposé a
I’équilibre) et mise en contact avec I’air ambiant. La présence d’oxygene a non seulement un
effet sur I’état de conservation de la matiére organique (reprise voire accélération de la
décomposition) mais sans doute aussi sur la nature et les proportions relatives des minéraux
magnétiques présents au sein de la maticre minérale. Il existe peu de données sur la nature
minéralogique, la taille de grain et la conservation des minéraux magnétiques naturels dans la
tourbe ou tout dépdt similaire. Cependant, I’influence de la température et des conditions de
pH sur la nature des ions Fe en solution et I’activité biologique n’est plus a démontrer (Goyal
et al., 2003; Weiss et al., 2004; Dunlop et al., 2007). Les échantillons devront étre conservé le
plus a I’abri de I’air possible et en chambre froide a environ +4°C (point euthéctique de 1’eau)
afin de prévenir au maximum les processus de dégradation tout en empéchant 1’eau
interstitielle de prendre une forme solide.

L’évolution temporelle du signal magnétique entre le prélévement des carottes et la mesure
des échantillons est cependant une source d’erreur potentielle non négligeable. La vérification
de la bonne conservation du signal magnétique est I’'une des contraintes majeures, préalable a

toute interprétation.
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1.1.2. Appareillage

Les mémes appareils ont été utilisés tout au long de cette étude. Les caractéristiques
explicitées dans cette partie seront donc valables pour tout le manuscrit. La qualité d’isolation
du laboratoire a cependant varié entre la phase préparatoire du protocole et la réalisation de la
plupart des mesures sur échantillons. Toute la phase de test a été réalisée dans un laboratoire
mal isolé a la fois des champs magnétiques extérieurs €émis par les appareils électriques
environnants (perturbations CEM [CEM = champs ¢éléctromagnétiques]) et des conditions
extérieures (hygrométrie, température, etc.). A partir de décembre 2008, 1’ensemble des
appareils a été transféré dans un laboratoire spécifique en sous-sol au sein du batiment ILE
(Université¢ de La Rochelle) garantissant ainsi une bien meilleure isolation thermique et

protection des perturbations CEM.

La susceptibilité magnétique en champ faible (K), correspond a la réponse magnétique d’un
corps soumis a un champ externe faible i.e. de 1’ordre du champ terrestre. Les mesures ont été
effectuées a I’aide d’un kappabridge KLY-4S d’AGICO® en mode manuel, a I’aide du
programme SUMMON. Cet appareil est trés sensible aux variations thermiques mais aussi
aux particules et signaux magnétiques environnants. Le seuil de répétabilité des mesures
établi par le constructeur est de 0,2.10° SI pour un échantillon de 10 cm® de volume. Cette
valeur correspond au bruit de fond de I’appareil dans des conditions optimales d’utilisation
i.e. pour une variation des champs magnétiques environnants sub-nuls et une température
constante. Les conditions réelles en laboratoire peuvent étre trés différentes, ce qui implique
un controle strict des variations de 1’appareil de mesure.

Le protocole utilisé réalise trois mesures de 1’échantillon par cycle. Il est possible de
multiplier les cycles afin d’affiner la mesure finale. Pour cette étude, la valeur de
susceptibilité magnétique finale correspond a la valeur médiane de 2 a 4 cycles de 3 mesures.

L’écart type moyen des valeurs est de I’ordre de 0,16. 107 SI.

Le principe de I’Aimantation Rémanente Isotherme (ARI) est expliqué dans 1’Annexe 2.
L’aimantation se fait par impulsions d’un champ magnétique d’intensité croissante,
généralement jusqu’a 1 T (Tesla) (Walden et al., 1999). La plupart des minéraux magnétiques
sont en effet saturés a cette valeur, mais pas les minéraux les plus coercitifs comme la
goethite, laquelle n’est généralement pas saturée a 5 T (Tableau 11, Annexe 2). Un champ

maximal a 3 T permet de saturer tous les minéraux et d’observer I’amorce de saturation de la
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goethite si des particules sont présentes. Les impulsions de champ ont été induites grace a un
pulse magnetizer MMPM 10 de Magnetic Measurments® qui présente ’avantage de
permettre I’induction d’un champ jusqu’a 3 T et d’indiquer la valeur d’intensité¢ du champ
induit a I’intérieur de I’appareil. Ceci permet d’étalonner 1’appareil et de contrdler la valeur du
champ et sa répétabilité d’un échantillon a 1’autre. Il est cependant impossible de vérifier la
fiabilit¢ de la valeur indiquée, qui pourrait légérement varier du fait de I’influence des

conditions extérieures sur la bobine induisant le champ.

Pour la réalisation d’une Aimantation Rémanente Anhystérétique (ARA), 1’échantillon est
placé simultanément dans un champ alternatif croissant (pic maximum de 200 mT) et dans un
champ stationnaire de 0,2 mT induit par un D-2000 A.F. demagnetizer de DTech®. L.’ARAs
est un processus réversible par désaimantation AF (Alternating Field). La désaimantation
n’est pas totale aprés une ARIs, les minéraux fortement coercitifs ne sont pas atteints par
I’AF. Les désaimantations AF ont été réalisées avec le méme D-2000 A.F. demagnetizer de

DTech®.

Les mesures d’aimantation rémanente ont ¢t¢é réalisées a 1’aide d’un JR-6 Speed Spinner
Magnetometer d’AGICO®. L’appareil a été calibré a chaque utilisation grace a un étalon de
référence. L’erreur apportée par le porte-échantillon a également été corrigée par une mesure
effectuée entre chaque échantillon voire plus régulierement dans le cas des échantillons a
faible signal magnétique. Au final, I’appareil posséde un seuil de répétabilité de 1’ordre de

7,5.10° A.m™ pour un volume de 8 cm’.
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1.1.3 Mesures de controdle

1.1.3.1. Contréle de l'innocuité du contenant, analyses sur boites

vides

e Principe
Les mesures a vide doivent étre réalisées sur une population suffisamment importante pour
que les tests soient représentatifs. La matiere plastique dans laquelle sont réalisées les boites
est un polycarbonate. Ce matériau est donc diamagnétique. Toutefois, le signal magnétique du
contenant est variable du fait de la présence d’impuretés ferreuses a 1’état de traces : soit
présentes initialement dans la matiére premicre ; soit issues de corps étrangers et intégrées ou
collées a sa surface. Ceci est un risque courant, notamment dans le cas des boites plastiques

qui sont généralement moulées sur plaques métalliques.

Le controle de I’ordre de grandeur des aimantations acquises par le matériau soumis a des
variations de champs magnétiques peut étre réalisé grace a une série de tests en champs
magnétiques faibles a forts. L’aimantation par champs magnétiques forts pulsés (type ARI)
permet d’atteindre un champ de plusieurs Teslas, saturant les aimantations des traces
métaliques. Un champ aussi intense affecte tous les minéraux magnétiques méme les plus
coercitifs, la plupart étant saturés avant 3 Teslas (sauf la Goethite). Cette technique
d’acquisition d’aimantation est la plus pertinente pour tester 1’acquisition progressive d’une
aimantation a saturation, ce qui permettra de comparer I’ordre de grandeur de la valeur

moyenne de I’ARIs des contenants testés avec celui d’échantillons de tourbe.

Malheureusement, un échantillon de tourbe ne peut pas étre mesuré seul ie. sans son
contenant et les tests utilisant des champs forts ont I’inconvénient de n’étre pas totalement
réversible voire irréversible si des particules ferromagnétiques sont présentes. Les contenants
testés en champ fort et présentant une aimantation significative ne peuvent donc pas étre
utilisés par la suite pour les mesures sur échantillons.

Il faudrait donc un moyen simple et réversible pour isoler les contenants défectueux
rapidement et a grande échelle sans passer par une aimantation forte. La mesure de la
susceptibilité magnétique correspond a ces criteres. Ce parametre peut étre facilement mesuré
sur chaque contenant avant tout test d’aimantation rémanente. Suivant leurs comportements, il

est alors aisé de déterminer si les contenants a capacité d’aimantation rémanente significative
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présentent également une valeur de susceptibilit¢ magnétique tres élevée. Il faut aussi
s’assurer que 1’inverse est vrai i.e. a susceptibilité magnétique faible, aimantation rémanente
faible. Si la susceptibilité magnétique s’avere un critere suffisamment discriminant, le risque
de pollution du signal de 1’échantillon par le contenant pourra étre limité grace a I’utilisation
des supports les plus neutres. Les tests de variabilit¢ en champ faible a fort donneront des
indications sur la marge d’erreur induite a chaque étape. Cette erreur peut étre minorée ou

majorée selon I’intensité du signal par rapport a la limite de détection des appareils utilisés.

e Mesure de la susceptibilité magnétique
La susceptibilit¢ magnétique K (adimensionnel) permet d’estimer la concentration de
minéraux magnétiques présents dans un échantillon donné. Cette concentration étant
généralement tres faible dans les tourbes (Maher and Thompson, 1999), il est impératif de
déterminer la susceptibilité de la boite (fond et couvercle) destinée a contenir chaque
¢chantillon afin de pouvoir ensuite corriger la mesure finale de celle de la boite afin de

déterminer la valeur de 1’échantillon.

Chaque fond et chaque couvercle a donc été pesé puis leur susceptibilité magnétique (k) a été
mesurée séparément. Cependant, les conditions en laboratoire ne garantissaient pas les
meilleures conditions de mesures. En effet, cette phase de test a été réalisée entre fin 2006 et
mi-2007 dans un laboratoire du batiment Marie Curie de I’Université de La Rochelle peu
adapté aux besoins spécifiques permettant une qualité de mesure optimale de la susceptibilité
magnétique.

Il était donc nécessaire de quantifier ’amplitude de variabilité des mesures au sein du
laboratoire sur plusieurs jours. Pour cela, 4 a 5 spécimens de fonds et de couvercles vides
ainsi que le porte-échantillon ont subis 1 a 3 cycles de mesures par séries de mesures (~3
séries par jour) (Figure 21).

I apparait clairement que la répétabilité des mesures en laboratoire est aussi bonne que celle
annoncée par le constructeur, soit une erreur d’environ 0,2.10° SI pour un volume de 10 cm’.
Les boites utilisées présentent un volume externe de 8 cm® et un volume interne de 6,56 cm”.
L’erreur instrumentale est donc comprise entre 0,25.10° ST et 0,3.10°° SI, suivant le volume

nominal considéré.
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Figure 21: Variation des mesures des fonds de boites témoins
(Volume considéré = volume externe = 8 cm’)

L’écart entre les valeurs extrémes de chaque témoin est compris entre 0,141.10° et 0,233.10°
SI (Tableau 2). L’intervalle de confiance, varie entre 0,115.10° et 0,086.10°° SI et Iécart type
ne dépasse jamais 0,064. Les variations inter-journaliéres évoluent de la méme maniére pour
tous les témoins. Cette instabilité systématique est sans doute le résultat d’un facteur extérieur
tel que la variation thermique au sein du laboratoire liée aux conditions climatiques

particuliérement humides pendant I’hiver 2006-2007.

S C6 I T26
Moyenne * 3,239 3,109 2,781 3,276
Max. * -3,073 -3,051 -2,650 -3,201
Min. * -3,305 -3,271 -2,851 -3,343
Ecart max-min.* 0,233 0,220 0,201 0,141
Ecart type 0.063 0.059 0.064 0.051
igg:)ane de confiance 0,100 0,086 £0,115 £0,099

*Données en 10 SI ; volume considéré = 8cm®

Tableau 2: Traitement statistique de la variabilité

Une fois la stabilité de I’appareil vérifiée, la susceptibilité magnétique et le poids de chacun
des fonds (582) et des couvercles (535) des boites nécessaires a 1’échantillonnage ont donc été
mesurés. La masse permet de distinguer des groupes plus ou moins homogenes (Figure 22),

ce qui atteste que les boites ont été fabriquées a I’aide de plusieurs moules.
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Figure 22: Répartition des fonds et couvercles en fonction de leur poids (g) et de leur susceptibilité
magnétique (.10 SI) pour un volume total de 8 cm’.

Les seuils d’acceptibilité sont figurés en rouge.

La susceptibilité magnétique montre une distribution relativement homogeéne malgré quelques
valeurs élevées dénotant une pollution. Puisque les tourbes ont un signal faible, proche du
seuil de détection instrumental, il est donc primordial d’éliminer les boites potentiellement
polluées qui seraient une source d’erreur importante. Pour cela un seuil de susceptibilité
magnétique maximal des boites peut étre défini. Les boites les plus lourdes présentant une
susceptibilit¢ moyenne plus faible (le plexiglass étant diamagnétique), des seuils de rejet en
fonction de la masse se distinguent, i.e. une moyenne de ~ -2,90 pour les fonds et de ~ -1,45
pour les couvercles. Le nombre de fonds et de couvercles dépassant ces seuils représente
environ 10,5 % de la population totale mesurée, proportion sans doute variable suivant le lot

de fabrication.

Cependant, avant d’écarter tous les fonds et couvercles des boites ayant les valeurs de
susceptibles magnétiquement les plus élevées, il faut vérifier qu’une forte susceptibilité
magnétique est bien révélatrice d’une pollution magnétique préjudiciable a la bonne mesure
du signal de rémanence de la tourbe. Il est aussi important de vérifier que les boites de faible

susceptibilité magnétique sont bien exemptes de pollution observable en rémanence.
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e Contréle du seuil d’acceptabilité par mesure d’aimantation rémanente

Fonds et couvercles ont donc été testés et soumis a un protocole s’approchant de celui
envisagé a terme pour les échantillons de tourbe. Une population de 34 fonds de boite
représentatifs de la gamme de variation de susceptibilit¢ magnétique de 1’ensemble de la
population a été sélectionnée et soumis a des tests successifs de leur aimantation rémanente.
Dans un premier temps, il était important de travailler sur une population homogene et
potentiellement issue du méme moule. Une série de fonds de boite de méme masse a donc été
testée (20 spécimens), puis I’expérience a été étendue a certains fonds appartenant au reste de

la population i.e. de masse variable.

L’ARA est un procédé réversible qui affecte principalement les minéraux a faible coercivité
(types ferri/ferro magnétiques) alors que ’ARI a 0,3 T les sature. L’ARI a 3 T permet de
modifier 1’aimantation de minéraux a forte coercivité¢ tel que 1’hématite. Ces trois
aimantations successives, suivies de la désaimantation, permettent donc de déterminer la
proportion de minéraux suivant leur nature magnétique. L’aimantation des fonds de boite

témoins a donc été mesurée a différent états magnétiques’ :

e ARN (Aimantation Rémanente Naturelle)

e ARAs (Aimantation Rémanente Anhystérétique a saturation) a 200 mT, dans
un champ continu a 0,1 mT.

e ARI (Aimantation Rémanente Isotherme) : en deux impulsions, la premiere a
300 mT et la seconde a3 T

e Désaimantation AF de ’ART a 3T

L’aimantation rémanente « naturelle » (en A.m”) a été mesurée avant la série de tests.
L’aimantation rémanente a été mesurée apres chaque exposition a un champ magnétique et
aprés la désaimantation. La susceptibilité magnétique a été controlée apres les trois
expositions magnétiques (Aimantation) et apres la désaimantation. Tous les fonds de boites
témoins, quelle que soit leur susceptibilité initiale, ont une aimantation rémanente naturelle de
I’ordre de 10° a 107, ordre grandeur qui se retrouve aprés ARA a 0,2 T [2] et aprés la
désaimantation AF [5] (Figure 23). Compte tenu de 1’ordre de grandeur de la précision de

I’appareil, ces valeurs sont donc a considérer comme proches de zéro.

? Les résultats de ces tests sont résumés dans I’ Annexe 4.
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Figure 23 : Variation de I'aimantation rémanente (volume nominal 8 cm®) des fonds de boite témoin aprés
chaque traitement en fonction de la susceptibilité magnétique initiale (107 ST).

Le seuil de répétabilité du magnétométre (7,5.10°° A/m) est figuré en rouge.

L’aimantation acquise apres I’ARI a 0,3 T et 3 T est généralement d’autant plus importante
que la susceptibilité magnétique de départ est élevée. En effet, les fonds de boite de
susceptibilité magnétique supérieure a -2,9.10° SI présentent des valeurs de 1’ordre de ou
supérieure a 10° A.m™ dés ARI 4 0,3 T, tandis que les spécimens & susceptibilité plus faible
(K < -2,9.10° SI) se distinguent nettement de part leur aimantation rémanente maximale

comprise entre 5.10% et 1.10* A.m™ (Figure 24).

Malgré la présence de quelques spécimens de susceptibilité initiale plus élevée dans la méme
gamme de variations, les individus présenatant une susceptibilit¢ magnétique inférieure a
-2,9.10°° SI sont les seuls pour lesquels ’aimantation rémanente varie suffisamment peu pour

étre acceptable. Le seuil proposé suite aux mesures de susceptibilité magnétique semble donc

pertinent.
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Figure 24 : Variation de I'aimantation rémanente aprés les ARI 4 0,3T et 3T (A.m™, échelle
logarithmique) en fonction de la susceptibilité magnétique initiale (10" SI) des fonds de boites de
suscéptibilité magnétique inférieure (blanc) et supérieure (noir) a la valeur seuil proposée (-2,9. 10 SI)

Cependant, 1’existance d’individus considérés comme ayant une valeur de K trop forte pour

étre utilisés (risque de pollution trop important) mais présentant une aimantation rémanente

comparable a celle des spécimens de susceptibilité magnétique faible est singuliére.

La figure 25 montre nettement que les spécimens de plus forte susceptibilité magnétique
initiale se retrouvent dans les valeurs moyennes a faibles apres désaimantation. Puisque cette
derniére n’influe pas sur la susceptibilit¢ magnétique, il est donc fortement probable que la
susceptibilité initialement forte soit due a un corps magnétique étranger au fond de boite
témoin (poussieres magnétiques, taille de I’ordre du um a I’infra pm). Ce corps a ensuite été

enlevé au cours des mesures, grace a la force centrifuge du magnétomeétre par exemple.
Ainsi, les valeurs d’aimantation rémanente correspondent bien au fond de boite témoin lui-

méme (Figure 25 B), alors que la valeur de susceptibilité initiale était fortement perturbée par

les poussieres magnétiques (Figure 25 A).
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Figure 25 : Variations des mesures de Rémanence aprés chaque étape en échelle logarithmique et normale
(encart), suivant la susceptibilité mesurée initialement (A) et celle mesurées aprés la désaimantation (B)

Ceci démontre que tout fond ou tout couvercle présentant une susceptibilité magnétique

¢levée induit une réelle pollution magnétique de par la mauvaise qualité de son matériau ou a

cause des particules magnétiques qui ont adhéré a ses parois.

La susceptibilité magnétique est donc un révélateur fiable de la pollution magnétique

introduite par les fonds et les couvercles. Le seuil d’acceptabilité maximum de —2,9.10° SI

proposé dés les mesures de susceptibilité ayant été validé, seuls les spécimens de fonds de

boite a susceptibilité inférieure a cette valeur ont été conservés pour contenir les échantillons

de tourbe. Le seuil d’acceptabilité pour les couvercles a été maintenu a -1,45.10 SI.
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1.1.3.2. Influence des conditions de mesure

L’influence des conditions extérieures sur la variabilité des appareils a été testée dans la partie
précedente. D’autres parametres tels que la température de I’échantillon au moment de la
mesure ainsi que des phénomenes de viscosité magnétique peuvent également altérer la
répétabilité des mesures (Urrutia-Fucugauchi, 1981).

Ces paramétres sont liés au temps de relaxation'® (1), lui-méme dépendant de la taille et de la
nature des particules (v) qui composent 1I’échantillon. Le temps de relaxation entre un état

d’énergie donné (E() et un état d’énergie maximal (En.x) dépend de la relation (Enkin and

Dunlop, 1988) :

Ou T : Température absolue
C : facteur de fréquence = 10" s
k : constante de Boltzman

Le lien étroit entre temps de relaxation, taille de grain et température exige d’abord la prise en

compte de ce dernier parameétre.

e Température de I’échantillon
Les échantillons sont conservés a 4°C et la température ambiante en laboratoire approche les
18°C. Laisser les échantillons a 1’air libre quelques heures avant les mesures afin de limiter
les écarts de température risquait de favoriser les processus d’évolution du signal magnétique
évoqués dans la Partie I. Or, il est impossible de maintenir les échantillons froids pendant les
mesures. Ceux-ci se réchauffent donc progressivement au contact de 1’air, des machines... et

des doigts de 1’opérateur.

Il fallait donc déterminer si la température de I’échantillon influe notablement sur le signal
mesuré. Pour cela, des mesures d’ARIs ont été effectuées sur des échantillons de tourbe'!

(Tableau 3) : une premicre fois a froid i.e. juste apres leur sortie de la chambre froide puis une

' Voir définition Partie I —3.3 Terminologie

" 11 s’agit des échantillons ECR destinés a déterminer la durée de vie du signal magnétique a court et moyen
terme. Voir section « 1.1.3.3. Contrdle 2 » de ce chapitre.
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deuxieme, une fois toutes les mesures terminées. L’échantillon est alors considéré comme
étant a température ambiante. Les valeurs de champ magnétique d’induction indiquées par
I’appareil sont présentées car les variations de ce parametre pourraient aussi influer sur le

signal mesuré.

Mesures a T° ambiante Mesures a froid
(~18°C) (~4°C)
Aimantation ARIs Aimantation ARIs
Echantillon (mT) (A/m) (mT) (A/m) Différence (%)
ECR5 3060 1,64.10" 3060 1,65.10™ 0,7
ECRI10 2990 4,83.107 3030 4,98.107 3.0
ECR20 3000 3,17.102 3010 3,32.107 45
ECR30 3070 1,20.10™ 3020 1,24.10" 3.2
ECR40 3030 2,53.107 3010 2,87.107 11,9
ECR50 3030 1,17.107 3010 1,19.10° 1,4
ECR60 3030 6,71.10° 3010 6,89.10° 2,6
ECRS80 3030 7,52.10° 3010 7,62.107 13

Tableau 3 : Valeurs de champ magnétique (mT) et valeurs d'aimantation rémanente (A/m) obtenues sur
les échantillons ECR a température ambiante (~18°C) et a froid (~4°C)

Les mesures a froid sont toutes supérieures a celles réalisées a température ambiante de 3,6 %
en moyenne, soit significativement au-dessus de la marge d’erreur. ECR30, dont les deux
valeurs de champ d’induction montrent le plus grand écart (50 mT), posseéde une variation
proche de la moyenne i.e. 3,2 %. Les petites fluctuations de champ d’induction ne semblent
donc pas perturber le signal outre mesure : la plupart des minéraux sont saturés a 3 T voire
bien avant et le seul minéral non saturé a ce niveau d’aimantation (goethite) parait peu

sensible a des variations de champ de cet ordre de grandeur.

La température des échantillons lors des mesures apparait comme un paramétre pouvant
influer significativement sur le signal mesuré. Ainsi, le temps €coulé entre la sortie de la
chambre froide et les différents paliers d’aimantation, s’il differe d’une série de mesure a
I’autre, peut ajouter une erreur supplémentaire qui, cumulée a I’erreur instrumentale, pourrait
faire passer une variation purement technique pour un changement de nature de la phase
minérale.

Afin d’éviter les écarts de température entre les échantillons, le temps et 1’organisation du
protocole de mesure doit donc étre identique pour tous les échantillons, en particuliers en cas

de comparaison.
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e Viscosité magnétique
Les phénomeénes de viscosité magnétique peuvent également altérer la répétabilité des
données, en particulier pour des échantillons naturels dont la population de particules est
mixte tant au niveau de leur nature que de leur taille de grain et de leur forme (Maher and
Thompson, 1999). Dans le cas de I’ARI, suite a I’induction de son aimantation en champ fort,
un corps perd progressivement une partie de 1’intensité initiale de son signal. A I’instant de
I’induction de I’aimantation, les moments magnétiques de chaques particules sont orientés
selon leur axe de facile aimantation le plus proche de 1’axe du champ d’induction. Selon leur
temps de relaxation, les grains vont pouvoir basculer dans une autre direction si la durée est
suffisante. Autrement dit, les minéraux a temps de relaxation faible auront tendance a perdre

trés rapidement une partie de leur signal initial.

Pour wun échantillon contenant une
population magnétique mixte, ceci se
traduit par une décroissance du signal
magnétique au fur et a mesure que les
particules a temps de relaxation faible
perdent leur orientation dans le sens de

facile aimantation (sens du champ) suivant

Population departicules désorientées

une loi de type log(t) ou t= temps (Yu and

Temps

Tauxe, 2006) (Figure 26).

Figure 26 : Evolution en fonction du temps de la
population de particules perdant leur orientation
selon I'axe de facile aimantation dans un mélange

La viscosité est donc maximale dans les mixte

secondes et minutes qui suivent

I’acquisition de I’aimantation.

Le temps d’appliquer le champ et de mesurer I’aimantation rémanente qui en résulte sur le

magnétometre pourrait donc étre un élément perturbateur.

Afin de déterminer 1’évolution temporelle de I’intensité du signal magnétique entre
I’acquisition de 1’aimantation et sa mesure, 1’aimantation rémanente de I’échantillon ECR80
apres induction d’une aimantation par champ magnétique a 3T a été mesurée sur plusieurs

heures (Figure 27).
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Figure 27 : Evolution temporelle de ' ARIs (A/m) et différence inter-mesures en % (encart) avant (blanc)
et aprés les 45 premiéres minutes (gris)

Le signal décroit au total de 25 % en pres de 8h. En adéquation avec la figure 22, la décroissance
est trés forte au cours de la 1 heure suivant I’aimantation. Les deux 17 minutes représentent
une perte de 4% a elles seules. Le signal décroit ensuite d’environ 2 % toutes les 3 minutes puis
commence a se stabiliser au bout de 45 minutes. La perte de signal est ensuite toujours inférieure
al%.

Les minéraux magnétiques reprenant treés rapidement une orientation magnétique aléatoire sont
les plus petits, de type superparamagnétique, du fait de leur temps de relaxation trés court et de
leur faible champ coercitif microscopique (Hc). Plus ce champ coercitif est élevé, plus la durée
de vie de l’orientation suivant ’axe de facile aimantation est longue. Le champ coercitif
microscopique est li¢ au nombre de domaine magnétique : les particules de type monodomaine
perde plus facilement I’orientation sur 1’axe de facile aimantation par rapport a des particules

polydomaine du fait du temps déplacement des parois de Block, qui ne retrouveront jamais

exactement leur position initale (caractere irreversible de I’ARI).

L’évolution temporelle de I’intensité du signal magnétique aprés 1’acquisition d’une aimantation

est donc révélatrice de la taille de grain des particules magnétiques présentes dans un échantillon.
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o Effet de la répétition de ’induction
L’idée de ce deuxieme test est issue d’un constat simple : I’intensité du champ magnétique induit
par impulsion peut légérement varier malgré le réglage strict de 1’appareil. Si la valeur du champ
¢tait inférieure a celle attendue, I’induction de 1’aimantation pourrait devoir étre refaite une ou
plusieurs fois avant d’atteindre la valeur souhaitée. Quel serait alors I’impact de ces inductions

successives sur le signal magnétique ? Pourrait-il géner la répétabilité des données ?

Afin de répondre a cette question, I’induction de champ a 45 mT a été répétée sur certains
¢chantillons ECR i.e. ECRS, ECR10, ECR20, ECR50. Pour comparaison, un champ a 30mT a
¢été induit plusieurs fois sur ECR80. Les inductions et mesures de 1’aimantation rémanente qui en
découle (Figure 28) ont été réalisées en un temps identique d’une induction a I’autre afin de
garantir que les variations observées sont dues aux inductions successives et non au phénomene
de viscosité magnétique décrit dans le test précédent.

Tous les échantillons montrent la méme tendance : une augmentation plus intense suite a la 2™
et 3™ induction puis une augmentation nettement plus faible suite aux suivantes.
L’augmentation totale moyenne pour les échantillons ayant subi la répétition du palier a 45 mT
approche les 4 %. ECRS, ECR 10 et ECR20 semblent former un ensemble cohérent. Malgré une
intensité variable de 1’aimantation rémanente (cf. valeurs brutes, Figure 28 gauche), I’état de
saturation est acquis a ~65% a partir de 45mT pour ces trois échantillons contre ~55% pour ECR
30.

L’échantillon ECR80, qui a subit plusieurs fois I’induction d’un champ a 30 mT montre quant a
lui un état de saturation acquis a ~30 % et une hausse finale de prés de 10 % suite aux inductions
successives. L’intensité de son aimantation rémanente est similaire a celle d’ECR50 malgré un

champ induit plus faible.

Une variation de quelques pourcents suite a la répétition de 1’induction est tout a fait compatible
avec la marge d’erreur attendue. Les évolutions respectives des échantillons mesurés semblent
étre lides a des variations de taille de grains plutdt qu’a des changements de nature minéralogique

d’un échantillon a 1’autre.
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Figure 28 : Evolution du signal magnétique Back Field brut (gauche, échelle logarithmique) et normalisé a
I’ARIs BF (droite, échelle linéaire) en fonction du nombre d’acquisition d’aimantation a 45 mT (ECRS,
ECR10, ECR20, ECR50) ou 30 mT (ECR80)

1.1.3.3. Détermination de la durée de conservation du signal magnétique

Le carottage en tourbicre perturbe 1’équilibre physico-chimique du matériel prélevé et expose la
tourbe a tous les processus de dégradation que I’abondance d’oxygene permet, en particulier la
minéralisation et I’immobilisation. Le premier conduit a la transformation des résidus organiques
en composés minéraux utilisables par la flore et les micro-organismes. Le second comprend les
phénomeénes de transformation de la MO en composés organo-minéraux. L’action bactérienne

dans la réalisation de ces processus est primordiale (Evans and Heller, 2003).

Le mode de conservation du matériel prélevé doit permettre de considérablement amoindrir
I’effet des processus de dégradation. Ceci nécessite : 1) un emballage hermétique afin de limiter
les apports d’oxygéne ; 2) des températures assez basses pour ralentir I’action des bactéries mais
assez elevées pour éviter le gel du contenu d’eau (Lopez-Buendia et al., 2007). La conservation
d’une carotte de tourbe en chambre froide (T ~4°C) peut donc étre considérée comme bonne dans
son ensemble jusqu’a I’échantillonnage, méme si une évolution lente a long terme est possible.

Cependant, la préparation d’échantillons tassés induit une forte perturbation de la structure

naturelle ainsi qu'une forte aération de la tourbe, donc des réactions d’oxydation potentielles
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favorisées. Or 1’oxydation est I’un des processus principaux influant sur la formation et la
transformation des minéraux magnétiques. Peu de données existent a 1’heure actuelle sur la durée
de conservation des propriétés magnétiques de la tourbe en milieu oxique mais certaines études
montrent a quel point les domaines de stabilité¢ des minéraux peuvent étre réduits (cf. Annexe 1-
§Minéralogie et taille de grain). Une modification des conditions globales peut donner lieu a des
changements de nature des minéraux magnétiques présents ou la formation de nouveaux, ces
phénomenes entrainant une modification du signal magnétique de 1’échantillon.

De plus, la phase de tests sur les contenants a duré quelques mois. La préparation des
échantillons n’a donc pas pu suivre directement le prélévement des carottes sur le terrain. Du fait
du nombre d’échantillon prévu ainsi que du temps d’acquisition nécessaire par €chantillon, un
certain délai entre les premicres et les dernieres mesures était aussi a prévoir. Une évolution du
signal magnétique entre le prélevement des carottes, la préparation des échantillons et les

mesures était donc tout a fait possible.

Afin d’évaluer les risques d’altération, des tests permettant d’estimer 1’échelle temporelle de
variation du signal devaient étre mis en ceuvre. Du fait du manque de données sur le sujet, il était
impossible de déterminer a 1’avance si ces transformations/formations ont lieu préférentiellement
sur une échelle de temps courte, moyenne ou longue. Deux séries de tests sur des intervalles de
temps différents ont donc été réalisés suivant un protocole alliant analyse de la susceptibilité

magnétique et celle de 1’aimantation rémanente.

La premiére concerne la répétabilité¢ des mesures sur le long terme (Figure 29.1). Des
¢chantillons parmi les premiers analysés en 2007 ont subit la méme série de mesures en 2008.
La comparaison des résultats donnera une indication sur une évolution potentielle a long terme
puisque la premicre mesure a été réalisée plus d’un an apres le prélévement des carottes sur le

terrain.

La seconde série de tests doit permettre de tester si I’évolution principale a lieu a court ou moyen
terme (Figure 29.2). Ceci a été testé sur des échantillons issus de carottes fraiches, prélevées en
Novembre 2008. Le temps entre le prélévement des carottes et les mesures a été réduit au

maximum.
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Figure 29 : Chronogramme des phases de tests mises en place afin de controler 1'évolution du signal
magnétique a long terme (1) et & court/moyen terme (2) a partir du prélevement des carottes (T,)

Ce type de protocole par comparaison impose un contrdle strict des conditions de mesures (voir §
1.1.3.2). Sinon, I’erreur expérimentale risque d’étre supérieure a 1’amplitude des variations
temporelles du signal induites par une transformation des particules magnétiques présentes dans

les échantillons.

e Contréle 1 : évolution a long terme

Susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique est le premier parametre a avoir été mesuré, des 1’été 2007. La
rapidité d’exécution des mesures permet des analyses a grande échelle. C’est pourquoi
I’ensemble des échantillons des carottes A et B a pu étre mesuré en 2007 et 2008, assurant ainsi
une bonne représentation temporelle des changements potentiels intervenus dans la tourbe. La

figure 30 résume les résultats obtenus.

Les échantillons humides ayant tendance a s’assécher au cours du temps, la perte d’eau est sans
doute une des causes majeures des variations observées entre 2007 et 2008. Les mesures
d’aimantation rémanente, réalisées entre les mesures de susceptibilit¢é magnétique, peuvent

¢galement jouer un réle important dans cette perte de masse a cause de la force centrifuge

tendant a expulser la phase libre (aqueuse) sur les parois du magnétometre.
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Figure 30 : Valeurs de susceptibilité magnétique mesurées sur les échantillons tassés et humides en 2007
(noir), en 2008 (vert) et leur différence (a gauche)

La variation entre les mesures de susceptibilité jusqu’a 1,5 m est du méme ordre de grandeur que
la variation de la teneur en eau et pourrait étre due a cette dernicre. En effet, 1’eau étant de nature
diamagnétique, la perte de masse d’eau entrainerait un décalage des valeurs de susceptibilité
magnétique vers des valeurs plus positives. Entre 1,5 m et 1,75 m, la différence est beaucoup
plus marquée, sans doute a cause d’une transformation minérale ou d’une perte en eau plus
importantes. Quoiqu’il en soit, la matiere semble de nature l1égérement différente a cet endroit
mais 1’étude la susceptibilité magnétique seule ne permet pas d’en déterminer les raisons.
L’augmentation de la différence a la base de la carotte coincide avec une plus forte concentration

en matiere minérale mais la variation relative a la méme intensité.
La susceptibilité magnétique permet d’avoir une vision d’ensemble de 1’évolution au sein de la

carotte mais ne donne aucune indication quant a la nature du changement qui s’opére sur les

minéraux. Pour le déterminer, seule 1’étude de I’aimantation rémanente est pertinente.
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Aimantation rémanente

Les échantillons ont été choisis parmi les tous premiers a avoir été mesurés entre fin octobre et
début novembre 2007 afin d’appréhender la nature de I’évolution minérale. Les mesures de
contrdle ont été faites en juillet 2008. Ces échantillons devaient étre représentatifs des zones de
variations visibles sur la Figure 33 i.e. : la partie superficielle (A15 ; profondeur= 30,5 cm), le
milieu de la carotte (B18 ; profondeur = 84,5 cm) et la base argileuse (B97 ; profondeur= 232
cm). Puisque I’ARI n’est pas un processus réversible, seules les derniéres phases du protocole

pouvaient servir de comparateur sans biais induit par les mesures précédentes, c'est-a-dire :

1. Acquisition d’une ARI directe a saturation réalisée par une seule aimantation a 3T.

2. Acquisition progressive d’une ARI BF a saturation suivant les paliers : 10mT,
20mT, 30mT, 45mT, 60mT, 100mT, 150mT, 200mT, 300mT, 500mT, 700mT,
IT, 1,5T et 3T.

3. Désaimantation AF progressive de I’ARIs BF suivant les paliers : SmT, 10mT,

15mT, 20mT, 25mT, 35mT, 45mT, 60mT, 75mT, 100mT, 150mT, 200mT.

L’intensité des aimantations rémanentes est trés variable d’un échantillon a 1’autre a cause des
différences de teneur en matiére minérale. Cependant, 1’état de saturation est presque acquis a
200 mT pour les trois échantillons, ce qui dénote une phase minérale magnétique dominée par
des minéraux faiblement coercitifs telle que la magnétite (Figure 31).

A premiére vue, les valeurs d’aimantation par palier semblent évoluer assez peu a long terme
mais des variations sont néanmoins visibles, en particulier pour B97. Afin de déterminer si ces
variations apparentes sont révélatrice d’un changement de minéralogie, les résultats ont été
confrontés a la répétabilité du magnétometre testée dans une étude antérieure (Mathé, 2003) ou il
apparait que la répétabilité¢ des mesures baisse notablement pour des échantillons dont le moment
magnétique est inférieur a ~1.10® Am? (soit 1,25.10” A/m pour un échantillon de 8 cm®) (Figure
32 A).

Pour faciliter la comparaison, les mesures d’acquisition de I’ARIs BF (Figure 32 B et D) et de sa
désaimantation (Figure 32 C et E) sont exprimées d’apres leur moment magnétique en Am? en

3. Contrairement aux mesures de

utilisant le volume externe des échantillons soit ~8 cm
susceptibilité magnétique, il en effet impossible d’isoler la valeur de 1’échantillon de la valeur de

la boite, ¢’est donc I’ensemble qui doit étre pris en compte.
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Figure 32 : Répétabilité du magnétométre (A) d’apreés (Mathé, 2003) et comparaison entre la mesure initiale
et la mesure de controle pour chaque palier de mesure au cours de I’acquisition de I’ARIs BF (B et D) et de sa
désaimantation (C et E).

Le seuil de répétabilité de I’appareil (ligne rouge pleine) et la valeur de moment magnétique minimum pour
garantir ce seuil (ligne rouge pointillée) sont réprésentés.

La barre d’erreur sur A correspond a la valeur maximale mesurée pour un échantillon donné.

Pour I’acquisition de I’ARIs BF comme pour sa destruction, la variabilité temporelle générale du

signal pour les trois échantillons est légérement supérieure a la marge d’erreur instrumentale. La

répétabilité des mesures palier par palier et en particulier leurs différences entre 2007 et 2008 est

soumise a différentes sources d’erreurs i.e. 1- la répétabilité de I’appareil (Figure 32 A) ; 2- une

induction magnétique pouvant légeérement varier ; 3- la température des échantillons lors de la

mesure (1.1.3.2 Influence des conditions de mesures § Température de I’échantillon). En effet,

I’acquisition d’une ARA ainsi que celle d’une ARI ont été réalisées préalablement a 1’acquisition

et la destruction de I’ARIs BF pendant M1, doublant ainsi le temps nécessaire a 1’analyse par

rapport aux suivantes. L’évolution du signal ne semble cependant pas concorder avec cette

hypothese.

90



Partie II. Méthodologie et Protocole

La variabilit¢ des mesures acquises lors de la désaimantation AF pour Al5 et B18 est quasi
comprise dans les marges d’erreur. Il parait donc impossible de déceler une autre source de
variation que celle due a I’appareil. L’échantillon B97 présente une meilleure qualité de mesure
mais la variation générale ne dépasse pas les 5 %. Cette valeur est faible mais elle est supérieure
a celle de la répétabilité de 1’appareil. Il semblerait donc qu’une transformation minéralogique ait

lieu, bien qu’infime par rapport au seuil de répétabilité de 1’appareil.

Les différences relativement faibles entre 2007 et 2008 ne permettent pas de comprendre
réellement la nature des processus mis en ceuvre. L’étude des variations a court et moyen terme
devrait permettre de vérifier ces premicres informations et d’affiner nos connaissances sur

I’origine des changements constatés.

e Controle 2 : a court et moyen terme

Préléevement et échantillonnage

Le matériel a été prélevé a la taricre a piston dans le marais de La Trézence en Novembre 2008
aux abords de la zone carottée en 2006. Le marais étant déja partiellement inondé, I’endroit du
carottage initial était inaccessible. La profondeur des carottes s’échelonne de la surface a environ
Im, sous forme de 3 troncons cylindriques de 30 cm chacun. Les échantillons ont été prélevés
tous les 5 a 20 cm et préparés a partir du coeur des carottes afin d’éviter toute pollution. La
méthode de carottage ne permettait pas un contrdle optimum de la profondeur des carottes, nous
parlerons donc de « profondeur estimée ». Les échantillons sont différentiés par un chiffre
correspondant a cette profondeur estimée. Les boites utilisées ont été contrdlées et choisies pour
leur faible susceptibilité magnétique (cf. partie précédente sur le contrdle du contenant)
précédemment a 1’échantillonnage afin de minimiser les sources de pollution du signal

magnétique.

Protocole de mesure
Le controle de 1’évolution temporelle des échantillons s’est échelonné sur plusieurs mois a

travers la mesure des mémes parametres que lors du test précédent i.e. la masse, la susceptibilité
magnétique, I’aimantation rémanente Back Field (ARI BF) et sa désaimantation AF (AF ARIs
BF). Afin d’assurer une bonne répétabilité des conditions de mesure, toutes ces analyses ont été

1 s . ‘o o ALt 12 A
réalisées dans le laboratoire de magnétisme situé¢ au sous-sol du batiment ILE ~ et sur les mémes

12 Université de La Rochelle
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machines décrite Partie II - 1.1.2. Appareillage. Les valeurs de masse et de susceptibilité
magnétique ont été corrigées des valeurs du contenant (fond et couvercle de la boite).

La premicre série de mesures (M1) a été réalisée au temps J i.e. une semaine et demi apres le
prélevement des carottes dans le marais. Les séries suivantes ont été réalisées a J+12 jours (M2),
J+38 jours (M3), J+148 jours (M4), J+256 jours (M5) et J+372 jours (M6) (Figure 25). Les

¢chantillons ont été conservés a +4°C entre chaque mesure.

Susceptibilité magnétique

Le seuil de répétabilité des mesures établi par le constructeur est de 0,2 107 SI L’erreur
moyenne totale (erreur instrumentale + erreur systématique de correction du porte échantillon +
erreur de mesure sur la boite vide) des valeurs de susceptibilité magnétique peut étre estimée a
0,8.107 SI. L’évolution de la susceptibilité magnétique entre M1 (J) et M6 (J+372) en fonction
du temps (Figure 33 A) et de la profondeur (Figure 36 B) montre des tendances communes a tous

les échantillons.
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Figure 33 : Evolution des valeurs de susceptibilité magnétiques obtenue au cours des six séries de mesures en
fonction du temps (A) et de la profondeur (B)

Les valeurs de susceptibilit¢ magnétique tendent a décroitre avec la profondeur (Figure 33 B).
mais 1’évolution de la susceptibilité est bien plus visible sur la figure 36 A qui montre une

augmentation nette entre M1 et M2 (J+12) puis une phase de relative stabilité¢ jusqu’a M5
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(J+256) malgré une décroissance a M4 suivie par une trés légere croissance a M6 qui marque le
retour a des valeurs proches de celles obtenues a M3.

La source de ces variations peut étre liée a une baisse de la teneur en eau. L’eau étant de nature
diamagnétique, la perte d’eau induit une augmentation de la susceptibilité magnétique.
Cependant, une erreur de mesure systématique ainsi qu’une transformation des minéraux
d’origine en minéraux magnétiques de susceptibilit¢é magnétique plus élevée peuvent aussi
expliquer ces variations. La confrontation de 1’évolution de la masse des échantillons avec celle

de leur susceptibilité magnétique permet d’apporter des éléments de réponse.

Masse et susceptibilité magnétique

Les variations de la masse et de la susceptibilité magnétique des huit échantillons présentent une
tendance similaire au cours du temps (Figure 34 A), la masse diminuant quand la susceptibilité
magnétique augmente. L’évolution la plus intense a lieu entre M1 et M2. Ceci est
particulierement visible sur la comparaison de 1’évolution différencielle de la masse et de la K
mesurées (Figure 34 B). La contribution de la perte en eau a la variation de la susceptibilité
magnétique et de la masse est sans doute non négligeable entre M1 et M2, comme le prouve la

Figure 34 C : si on considére la perte de masse due a une perte en eau et que les mesures de K
sont corrigées de la valeur de susceptibilité magnétique de la masse d’eau perdue (Kea= -9,8.10°

SI (Evans and Heller, 2003), la variation de K entre M1 et M2 est trés proche de zéro.

Cependant, les figures 34 B et C démontre également qu’un autre parametre doit étre pris en
considération pour expliquer 1’évolution du signal visible a partir de M2. En effet, la dispersion
des valeurs différentielles de K reste semblable entre deux séries de mesures et inférieure a
0,4.10°° SI (hors différence entre M1 et M2 et comportement erratique de ’échantillon ECR 80)
mais centrée sur une valeur moyenne différente alternant entre 0,2.10'6 SI et 0,3.10"6 SI. Ceci
témoigne d’une différence systématique intrinséque a la mesure.

Un décallage du zéro instrumental (compatible avec le domaine de répétabilité instrumental
donné par le constructeur) ou une erreur de correction du porte-échantillon peuvent étre la source

principale des variations visibles entre M2 et M6.

La susceptibilité magnétique corrigée de la perte en eau montre des variations similaires a celles
des données non corrigées apres M2. Ce qui montre que la perte en eau a certes une influence sur
les premiéres mesures mais n’a pas d’incidence majeure sur les suivantes. La médiane des

valeurs nécessaires pour que les variations différentielles aprés M2 soient nulles estt trop élevée
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par rapport a la répétabilité¢ de I’appareil pour que ce paramétre puisse expliquer les variations
observées. En I’absence de mesure systématique d’un standard sec au signal fixe (pas d’évolution
temporelle possible), il est impossible de déterminer la nature du parametre a ’origine des

variations apres M2.
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Figure 34: Valeurs de susceptibilité magnétique K et de masse des échantillons ECR mesurées au cours des 6
séries de mesures (A) et évolution inter-série de la masse confrontée a celle de la suscéptibilité magnétique
mesurée (B) ou corrigée en considérant que la perte de masse correspond a une perte d’eau (C).

En conclusion, la susceptibilité magnétique évolue nettement a court terme mais dans des ordres
de grandeur qui peuvent s’expliquer par une variation de la teneur en matériaux diamagnétiques
et non pas par une transformation de la phase ferromagnétique s./. A moyen terme, I’évolution de
K semble erratique et soumise a des parametres semblant aléatoires et variables au cours du temps
tels que : la température (environnement et échantillons), I’exposition a la lumicre, 1’activité
biologique, I’action des processus rédox.

Malheureusement, la susceptibilité magnétique, outre qu’elle soit influencée par la teneur en eau,
ne donne aucune indication sur la nature des minéraux magnétiques présents et ne permet donc

pas de suivre une quelconque évolution de celle-ci. Par contre, 1’étude de 1’aimantation
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rémanente et de ses variations apporte des indications sur une possible évolution de nature de la
phase minérale. La forme générale des courbes d’acquisition reflete en effet la nature des
minéraux magnétiques présents (Dunlop and Ozdemir, 1997; Maher and Thompson, 1999; Evans
and Heller, 2003; Dunlop et al., 2007). Ce paramétre présente également I’avantage d’étre
indépendant de la teneur en eau (et de la mati¢re organique) puisque ce type d’aimantation ne
s’observe que dans les minéraux dits « magnétiques ». Le signal mesuré sera d’autant plus
intense que la teneur de ces minéraux est importante. La force du signal ne dépendant donc pas

directement de la masse totale, mais uniquement de celle de la phase minérale magnétique.

Aimantation rémanente

L’aimantation rémanente a été¢ étudiée suivant le méme protocole de mesure que celui utilisé
pour I’étude des variations a long terme du signal magnétique.

Les courbes d’acquisition et de destruction de I’aimantation obtenues sont présentées (en A.m™)
a la figure 35. L’évolution temporelle du signal montre une tendance générale commune malgré
une grande variabilité inter-échantillon. Elle se traduit majoritairement par une augmentation
progressive de la valeur d’ARIs BF particulierement marquée a M2 et M3 puis plus ténue par la
suite. Les courbes de désaimantation évoluent assez peu mis a part le décalage induit par les
variations de valeurs d’ARIs BF. En général, la variation temporelle totale est relativement faible
mais est tout de méme supérieure au pourcentage d’erreur totale cumulée (~2 %), en particulier

pour ECR 40.

L’évolution entre M1, M2 et M3 est encore plus visible sur la figure 36 qui confronte la variation
temporelle des mesures effectuées aprés aimantation a 300 mT (0,3 T) et 3 T (= ARIs BF)
comparativement aux premicres valeurs obtenues (M1). Les pourcentages ont été calculés sur les
données brutes (A/m) pour les mesures a 3 T et sur les données normalisées a I’ ARIs pour celles
a 300 mT. Seules les variations d’ARIs BF d’ECR20, ECR40, ECR60 et ECR80 sont réellement
significatives. Les valeurs d’ECR50 dépassent cependant de justesse la marge d’erreur a partir de
MS5. A part ECR20, les autres échantillons cités présentent une augmentation nette du signal, en
particulier a M2 et M3. Cette modification reste modeste et n’altére pas fondamentalement la

signature magnétique des échantillons.
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Figure 35 : Courbes d'acquisition et de destruction de I'ARIs BF des échantillons ECR 5, ECR 10 et ECR 20
au cours des 6 séries de mesures
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Figure 35 bis: Courbes d'acquisition et de destruction de I'ARIs BF des échantillons ECR 30, ECR 40 et

ECRS50 au cours des 6 séries de mesures
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Figure 35 ter: Courbes d'acquisition et de destruction de I'ARIs BF des échantillons ECR 60 et ECR 80 au
cours des 6 séries de mesures
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La décroissance visible du signal sur ECR20 et, dans une moindre mesure, sur ECR30 pourrait
s’expliquer par le fait que la marge d’erreur est sous-estimée ou que certains minéraux
magnétiques ont été transformés en minéraux stables et magnétiquement neutres telle que la
pyrite. La variabilité des mesures effectuées a 300 mT est constamment positive pour I’ensemble
de la population et est incluse dans la bande des 2 % pour les échantillons ECRS, ECR10, ECR30
et ECR60. Les valeurs des autres échantillons (ECR40, ECR80, ECR50 et ECR20) dépassent
cette bande principalement a cause du fort décalage hérité de la valeur obtenue a M2, largement
supérieure a celle de M1. En observant de plus pres les courbes complétes d’acquisition de I’ARI
BF, un léger rebond entre 1,5 T et 3 T apparait a M1 puis tend a disparaitre trés rapidement entre
MI1 et M2 puis plus progressivement au cours des mesures suivantes pour les échantillons
ECR20, ECR40, ECR50, ECR60 et ECR80. Ce rebond témoigne de la présence initiale de
minéraux non saturés a 3T. Le seul type de minéral magnétique capable d’une telle résistance est
la goethite. La disparition du rebond entre M1 et M6 démontre la destruction progressive de
cette phase a trés forte coercivité et les variations observées a 300 mT (Figure 365) témoignent
de la transformation de la goethite en un autre minéral de résistance moindre i.e. de type
hématite, voire pyrrhotite. L’augmentation progressive des valeurs d’AF a 150 mT, ici aussi
majoritairement entre M1 et M2, peut sembler paradoxale puisqu’elle témoigne d’une plus
grande proportion de minéraux non désaimantés par I’AF donc trés résistants au champ. Or, si
I’hématite est de nature moins coercitive que la goethite, sa résistance aux champs magnétiques
n’en est pas moins suffisamment élevée pour expliquer cette progression des valeurs suivant la
désaimantation. Les échantillons présentant ’augmentation la plus importante de ce parametre

sont également ceux montrant une variation élevée a 300 mT.

Le fait que la proportion de phase magnétique saturée a 300 mT augmente graduellement au
cours du temps et principalement entre J (M1) et J+12 (M2) semble confirmer 1’existence d’un
processus a court terme (cf. susceptibilité magnétique et masse) induisant une diminution de la
fraction de minéraux a forte coercivité i.e. résistants a I’aimantation donc non saturés a 300 mT
(pyrrhotite, hématite, goethite, etc.). L’action de ce processus peut se réaliser a travers : soit la
destruction d’une partie de ces minéraux, soit leur transformation en minéraux plus faiblement

coercitifs telle que la magnétite... ou les deux.
Cependant, la différence entre M1 et M2 peut également s’expliquer par la différence de

température des échantillons lors des mesures. La température a un effet direct sur la capacité

d’aimantation, 1’agitation thermique augmentant avec la température En parallele, le temps de
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relaxation des particules baisse. La variabilité du temps de relaxation dépend de la taille de
grains. La différence de « sensibilité » des échantillons aux variations de température (cf. 1.1.3.2.
Influence des conditions de mesure § Température de I’échantillon) malgré un signal magnétique
relativement similaire (Figure 35), pourrait donc s’expliquer par des variations de populations de
taille de grain plutét que par des variations de nature des minéraux magnétiques présents.
L’échantillon ECR40, qui s’est avéré le plus sensible au changement de température lors de la
phase de test, est celui dont la valeur d’ARIs BF varie le plus entre M1 et M2. Cette
« sensibilité » est le marqueur d’une population de taille de grains a la limite entre

superparamagnétique et monodomaine.

En normalisant les valeurs d’acquisition d’ARIs BF a celle mesurée a 1 T, il est possible de
s’affranchir de I’évolution des particules fortement coércitives. Il apparait alors que les courbes
d’acquisition et de destruction de I’ARIs BF d’ECR40 ne varient pas notablement au cours du
temps (Figure 37). L’évolution du signal magnétique semble donc principalement portée par les

minéraux magnétiques non saturés a 1 T, ¢’est-a-dire principalement la goethite.
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Figure 37 : Courbes d'acquisition de ' ARIS BF et de sa désaimantation pour I'échantillon ECR40.
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En conclusion, les variations temporelles du signal magnétique a court, moyen ou long terme
semblent non quantifiables ou relativement minimes. En effet, I’évolution générale est soit du
méme ordre de grandeur que la marge de répétabilité des mesures, soit légérement plus élevée.
Dans ce cas, une augmentation progressive de la capacité d’aimantation est observable, sans que
les autres caractéristiques du signal magnétique semblent affectées. D’apres les résultats obtenus
sur I’échantillon ECR 40, il apparait que cette augmentation est due a la disparition progressive

des phases magnétiques les plus coéreitives (goethite) au cours du temps.

Suivant la dynamique générale du signal magnétique au sein de la tourbiere, cette évolution,
méme faible, pourrait s’avérer dommageable a [Dinterprétation des informations sur la
minéralogie magnétique. Une fois le protocole de mesure établi et appliqué a grande échelle, il

nous sera possible de vérifier si tel est le cas pour le sité d’étude choisi.
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1.2 Protocole d’étude du signal magnétique

Les parties précédentes ont démontré a quel point la tourbe et les minéraux magnétiques qu’elle
contient sont sensibles a de nombreux parametres, en particulier thermiques. L’étude du signal
magnétique d’une tourbiere impose donc un protocole de mesure réalisé exclusivement a
température ambiante i.e. basé sur la susceptibilité magnétique en champ faible et sur
I’acquisition d’aimantations rémanentes isotherme (ARI) et anhystérétique (ARA).

Au final, les mesures doivent donner un maximum d’informations sur la nature, la proportion et
les caractéristiques (taille de grains) des minéraux présents dans chaque échantillon afin de les
comparer et d’avoir, une vue d’ensemble des variations spatiales et temporelles du signal

magnétique dans une tourbicre.

Mis a part la susceptibilité magnétique, les données sur les propriétés magnétiques d’échantillons
de tourbe sont quasi inexistantes. Au début de cette étude, tout, de la nature des minéraux a leurs
proportions relatives restait a déterminer. Par aimantations successives, suivies de
désaimantations, nous avons vu qu’il est possible de déterminer la proportion de minéraux
suivant leur nature magnétique. Avant de réaliser des séries de mesures d’aimantation rémanente
a grande échelle, la vérification de la pertinence du protocole s’impose. Les mesures
s’effectueront en deux phases, la premiere servant de test sur quelques échantillons choisis afin

de préparer la phase suivante, appliquée a tous le reste des échantillons.

Les mesures de susceptibilité magnétique (k) ne posant pas de probleme technique majeur mis a
part la stabilité de 1’appareil a vérifier, I’ensemble des échantillons peut étre mesuré avant toute
¢tude de leur aimantation rémanente. La susceptibilité magnétique apporte des informations sur
les variations de proportion de la matiére minérale, permettant ainsi d’avoir une premicre idée de
la variabilité de composition dans la tourbiere, et d’isoler les échantillons semblant les plus

représentatifs de cette variance.
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1.2.1. Phase 1

Les échantillons mesurés pendant cette premicre phase (échantillons pilotes) ont été sélectionnés
sur la carotte présentant I’enregistrement le plus long a partir de la courbe de susceptibilité
magnétique. Le signal magnétique des échantillons et ses variations étant totalement inconnus,
I’acquisition des aimantations et désaimantations successives pendant cette premiére phase devra
étre trés progressive. Néanmoins, au vu des résultats obtenus lors de la phase de préparation, il
est possible d’estimer que 1’état de saturation sera atteint aux alentours de 1 T pour la plupart des
minéraux. L’acquisition de I’aimantation se fait donc majoritairement entre 0 et 1 T, ce qui
permet d’espacer les paliers d’aimantation apres cette valeur. Le mode opératoire se divise donc

en plusieurs étapes :

*  Mesure de I’ARN (Aimantation Rémanente Naturelle)

* Acquisition d’'une ARAs (Aimantation Rémanente Anhystérétique a saturation) :

champ alternatif (AF) a 200mT ; champ continu (DC) a 0,1 mT.

» Désaimantation AF progressive avec les paliers suivants : 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45,

60, 75, 100, 150 et 200 mT ; apres ce dernier palier, la désaimantation est totale.

* Acquisition progressive d’'une ARI avec les paliers suivants : 10, 20, 30, 45, 60,
100, 150, 200, 300, 500, 700, 1000, 1500, 2000 et 3000 mT; ce dernier palier est

considéré comme étant I’ Aimantation Rémanente Isotherme a saturation (ARISs).

* Inversion du sens d’acquisition de ’ARI (BF= Back Field) suivant les mémes

paliers jusqu’a saturation.

» Désaimantation AF progressive de I’ARIs suivant les mémes paliers que I’AF de
I’ARAs. Apres ce dernier palier, I’aimantation résiduelle correspond a celle des

minéraux de plus forte coercivité.

Un nombre suffisant de pilotes doivent étre mesuré afin d’étre représentatifs de toute la gamme
de comportements et de vérifier la répétabilité¢ des mesures.

Cette premiere phase de mesure a pour but final de mettre en place une méthode rapide et fiable
pour multiplier ensuite le nombre d’échantillons mesurés en moins de temps possible i.e. en
réduisant le nombre de paliers d’aimantation aux plus pertinents. Cette deuxiéme phase

concernera tout le reste des échantillons.
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1.2.2. Phase 2

Suivant les résultats obtenus pendant la phase 1, seuls les paliers d’aimantation les plus
importants pour la détermination des caractéristiques du signal magnétique des échantillons
seront conservés. Le but est de réduire au maximum le temps imparti a la mesure des échantillons
tout en maintenant un bon niveau de qualité d’information en vue de la compréhension finale des
résultats. En s’appliquant a tous les échantillons, la phase 2 permettra I’obtention d’une vision
globale de la tourbicre, de son mode de remplissage et des enregistrements

paléoenvironnementaux a travers ses variations minéralogiques.

La connaissance de la masse de mati¢re séche et de la masse minérale présente dans les
¢chantillons permet de normaliser les variations du signal et de s’affranchir des effets de dilution
apportés par la teneur en eau (Water Content = WC) et celle en matiere organique. Apres les
mesures d’aimantation rémanente, le contenu des échantillons en eau, en matiére organique et en
matieére minérale pourra étre obtenu par :

A- Perte en eau : correspond a la différence de masse entre avant et aprés un passage en
étuve a 105°C. Cette température est assez €levée pour permettre 1’évaporation de 1’eau
mais assez basse pour préserver la matiére organique de toute combustion. L’eau
interstitielle pouvant étre trés difficile a évaporer dans des €chantillons contenant une
grande proportion d’argiles, le temps de mise en étuve devra étre testé afin de réaliser des
mises a sec totales sur I’ensemble des échantillons, quelle que soit leur composition.

B- Perte au feu : cette méthode permet la détermination de la masse de mati¢re organique
par incinération. L’échantillon sec est placé dans un four a moufle pendant 4 heures a
450°C (Monna et al., 2004) ou 550°C (Weiss et al., 2002a; Bos et al., 2005). La perte de
poids apres calcination correspond a la masse de matiére organique, la phase minérale

n’étant pas touchée a cette température.

Afin de limiter les biais de masse liés a une perte en eau partielle potentielle entre la
préparation des échantillons et la mesure finale de la teneur en eau (assechement en chambre
froide, perte par centrifugation lors des mesures, etc.), les échantillons seront tous pesés en
méme temps dés la fin de I’échantillonnage et préalablement a toute autre mesure.
Evidemment, les contenants et leurs couvercles devront étre pesés individuellement a vide

avant le début de la préparation.
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CHAPITRE 2. ANALYSES PERMETTANT DE RETRACER L’HISTOIRE
DU SITE D’ETUDE

Etudier les variations du signal magnétique enregistré dans une tourbic¢re présente un intérét en
soit, mais tenter de savoir si ces variations traduisent celles des conditions environnementales
ouvre de nouvelles perspectives. Pour cela, 1’étude de la minéralogie magnétique doit étre
couplée avec d’autres techniques ayant fait leur preuve en terme de tragage des variations
environnementales a travers des processus sinon parfaitement connus du moins identifiés.
L’observation conjointe des résultats obtenus par ces différentes techniques doit donner des
indications sur les conditions environnementales ayant eu une influence sur le développement de
la tourbiére au cours de son histoire (mise en place, enregistrement, etc.) et sur celles pouvant
expliquer les variations minéralogiques enregistrées. Des paralleles entre les différents
parametres ne sont possibles qu’une fois leur synchronicité établie grace a un calage
chronologique.

Les techniques destinées a determiner 1’histoire de la tourbicre et son mode de fonctionnement se
composent donc d’analyses donnant des indications sur les variations de 1’environnement
(géochimie ¢lémentaire et isotopique, analyses C/N, etc.) et d’autres permettant d’établir une
chronologie spatiale (étude stratigraphique) et temporelle absolue (datations 1C) ou relative
(étude palynologique). Les différentes techniques utilisées sont présentées a travers un bref

rappel de leurs principes de fonctionnement et de leurs limites.

2.1 Chronologie

2.1.1 Chronologie spatiale

Le but est de pouvoir replacer la tourbiére dans son contexte sédimentaire en déterminant les
grandes lignes de son mode de remplissage grace aux variations de couleur, de texture, de
composition du matériel accumulé soit par détritisme, soit par développement tourbeux.

Malgré la grande diversité des cas, les tourbicres se forment généralement en fond de bassin.
Suivant la morphologie de ce dernier et le sens d’écoulement de 1’eau, des particules gravitaires
dont la matiere organique, I’enregistrement peut étre plus ou moins partiel a certains endroits. La
réalisation de plusieurs carottes sur le méme site du centre vers I’extérieur du bassin est un atout

pour I’étude des variations d’enregistrement dans 1’espace a travers I’étude stratigraphique du
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matériel prélevé. Le dépot peut toutefois s’avérer partiel, du fait de lacunes sédimentaires ou de
I’extraction anthropique a cause de I’'utilisation de la tourbe comme combustible dans certaines
régions (Farmer et al., 2006). Il existe différentes méthodes pour s’assurer de I’intégrité de
I’enregistrement. La plus courante consiste a réaliser des datations régulieres, en particulier grace

au radiocarbone.

2.1.2 Chronologie temporelle

2.1.2.1. Datations radiocarbone

Le radiocarbone (**C) se forme dans la haute atmosphére suite a I’action du rayonnement solaire
sur des atomes de '*N. Le radiocarbone s’oxyde dans la troposphére et forme du '*CO,. Les
organismes vivants intégrant le CO, atmosphérique directement (autotrophes) ou indirectement
(hétérotrophes) sont & I’équlibre avec le rapport isotopique '*C/'?C atmosphérique, au
fractionement prés. Aprés leur mort, le systéme se clot et le '*C se désintégre lentement en '*N :
le rapport isotopique '*C/"?C décroit. Dans le cas d’une tourbiére, la comparaison du rapport
atmosphérique avec celle des restes organiques permet de dater le moment de la mort des
végétaux, supposé contemporain a celui du niveau tourbeux.

La datation au radiocarbone est trés largement utilisée et représente souvent le seul parametre
permettant un calage chronologique absolu. Cependant, la quantité¢ de MC formé dans
I’atmosphere varie (Yeloff ef al., 2006) a cause de changements dans le champ magnétique
terrestre induits par D’activité solaire (Fairbanks et al., 2005), d’ou la nécessité de prendre en
compte cette variabilité en calibrant les datations radiocarbones. De plus, suivant les conditions
locales, cette méthode peut donner lieu a des datations sur- ou sous-estimées a causes des effets
«réservoir » et des contaminations par des racines de plantes ou des algues plus jeunes que le
matériel a dater (Kilian et al., 1995). Les paturages ainsi que les sols labourés/cultivés sont
particulierement exposés a 1’homogénéisation du carbone par le labour et le piétinement. Le
fractionnement isotopique du carbone au cours de différents processus chimiques ou biologiques,
en particulier la photosynthése, apporte un risque supplémentaire de biais du fait de I’intégration
préférentielle par les plantes des atomes de carbone 1égers (‘2C, '*C puis "*C). La correction de ce
biais est généralement réalisée par mesure du 8'°C.

Les variations de concentration en '*C contrélées par la production cosmogénique (Bard, 1998)
et le cycle du carbone font que les datations au radiocarbone brutes doivent étre corrigées et

calibrées afin d’obtenir un dge exprimé en années calendaires (Fairbanks ez al., 2005). Du fait de
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I’importance des datations au radiocarbone, 1’amélioration des courbes de calibration est une
question encore tres débattue actuellement (Kilian ef al., 1995; Telford et al., 2004; Fairbanks et

al., 2005; Yeloff et al., 2006; Blockley et al., 2007).

2.1.2.2. Palynologie

Suivant I’espéce concernée, les pollens sont plus ou moins nombreux et voyagent plus ou moins
facilement. La surface du sol recoit donc une pluie de pollen et de spores émis par la végétation
environnante locale, régionale ou plus lointaine. La pluie pollinique locale est généralement
estimée a 70-80% du total pollinique, la contribution de la végétation régionale (jusqu’a 10 km)
représente environ 20 %. Le pourcentage restant correspond a la végétation lointaine (~1 %)
(Manneville et al., 1999). Les pollens et les spores possédent une membrane trés dure qui leur
garanti une excellente conservation apres 1’enfouissement.

L’étude pollinique des sédiments a un endroit donné ouvre une fenétre sur les variations de la
végétation a cet endroit au cours de son histoire et donc sur les changements du climat sur cette
méme période. Les épisodes plus chaud (feuillus) et plus froid (coniferes), ainsi que les débuts de
I’impact anthropique (déforestation, agriculture, culture sur brulis, etc.) sont ainsi facilement
identifiables et, couplés aux datations radiocarbones, forment un outil des plus fiables en
chronologie relative.

La palynologie est ainsi largement utilisée pour I’étude des paléoenvironnements, a 1’échelle
locale (Helmens and Kuhry, 1986; Joly and Visset, 2005; Schettler ef al., 2007; Niinemets and
Saarse, 2009), régionale (Helmens and Kuhry, 1986; Mauquoy et al., 2002; Bos et al., 2005;
Mighall et al., 2006; Minckley et al., 2007; Tarasov et al., 2007; van der Linden et al., 2008) ou
continentale (Davis et al., 2003; Berglund et al., 2008), voire globale (Masson-Delmotte et al.,
2005).
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2.2. Paléo-environnement

L’étude des pollens donne de précieuses indications sur le contexte général des variations
environnementales locales mais ne permet pas d’aborder plus en détail la compréhension des
phénomenes physico-chimiques inféodés aux changements environnementaux. Notre étude
demandait donc le recours a d’autres méthodes pour palier a ce manque, les unes impliquant la
préparation d’échantillons spécifiques et leur destruction en vue des mesures (analyses C/N,
géochimie élémentaire et isotopique), les autres s’appliquant aux carottes de tourbe prélevées

(densité apparente) ou directement au cceur de la tourbiere (diagraphie).

2.2.1 Méthodes non-destructives

2.2.1.1. En puits

Les diverses techniques de diagraphie permettent de caractériser les épaisseurs traversées par la
sonde (roches, dépots sédimentaires ou organiques) directement dans le puit de forage. Parmi
celles-ci, I'utilisation d’un magnétometre de type Fluxgate permet la localisation de corps
ferromagnétiques s./. (Munschy et al., 2007) Or, 1’étude des propriétés magnétiques d’une roche
ou dun sol se fait généralement au travers de parameétres magnétiques concernant
majoritairement les minéraux ferromagnétiques s./. Cette méthode semble donc la plus adaptée a
cette étude. De plus, le faible encombrement et la rapidité de lecture des magnétomeétres de type
Fluxgate sont des avantages non négligeables sur le terrain (Reynolds, 2001).

Si ce mode de mesure s’avere pertinent, il permettra I’acquisition rapide d’une premiére vision

d’ensemble des variations des propriétés magnétiques en fonction de la profondeur.

2.2.1.2. Sur carottes

L’observation visuelle permet d’abord de déterminer les séquences stratigraphiques qui se
succedent au sein d’une carotte. L’étude conjointe de plusieurs carottes d’un méme site donne
des indications spatiales et temporelles sur le mode de dépot/accumulation ayant eu cours dans la
tourbiere étudiée et ses changements.

Ces premicres observations peuvent étre complétées par la détermination de parameétres

quantitatifs dont la mesure de la densité apparente.
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2.2.2 Méthodes destructives

2.2.2.1. N, TOC

Pour une étude sur les tourbiéres, la vérification de 1’état de conservation de la Matiére
Organique (MO) est une premicre étape indispensable. Le rapport entre carbone (C) et azote (N)
est I’'un des meilleurs indicateurs en la matiére pour des raisons trés simples :

- Les atomes de carbone sont utilisés pour la production d’acides (humique, fulvique, etc..) au
cours de la dégradation de la Matiere Organique, plus ou moins intensive selon la température
du sol (Domisch et al., 2006). Les acides se dissolvent ensuite dans ’eau interstitielle ou
stagnante et sont sujet au phénomene de lessivage.

- A l’inverse, I’azote est beaucoup moins utilisé lors des réactions liées a la décomposition de la
MO et tend a demeurer sur place.

Au final, la proportion de carbone diminue au cours de la dégradation de la MO alors que celle

de I’azote demeure plus ou moins stable en comparaison. La valeur du rapport C/N indique donc

I’état de dégradation de la MO, un rapport C/N faible étant le signe d’une forte dégradation

(Bindler, 2006). Ce parametre ne concerne que la phase solide de la MO. Il semblerait que la

phase dissoute soit un indicateur plus sensible (Kalbitz and Geyer, 2002) mais les analyses

géochimiques étant réalisées sur masse seche, le rapport C/N est un critere plus adapté pour la

présente étude.

2.2.2.2. Géochimie

e Géochimie élémentaire

Les tourbieres ou milieux humides assimilés représentant prés de 3% de la surface continentale
totale, leur role est des plus importants dans les cycles géochimiques globaux des éléments
majeurs (déterminant la structure de la matiere solide) et des éléments traces (Weiss et al.,
2002a). A ce titre, la composition et ses variations sont largement utilisées pour la reconstruction
des climats passés. La majorité des études se portent sur les régions tempérées de I’hémisphere
Nord (Weiss et al., 2002a). L’enregistrement géochimique dans cette partie du globe est donc
assez bien documenté (Steinmann and Shotyk, 1997; Weiss et al., 1999; Shotyk et al., 2001;
Shotyk et al., 2002; Monna et al., 2004; Blundell and Barber, 2005; Aubert et al., 2006; Zaccone
et al., 2008; Forel et al., 2010). Les variations de concentration des éléments chimiques

constitutifs de la matiére organique (et minérale) qui compose la tourbe, ou piégés par elle, sont
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de bons marqueurs a la fois de la nature de la MO, mais aussi des processus environnementaux
en cours lors du dépot. Suivant leur concentration moyenne en milieu naturel, les éléments sont
divisés en deux catégories : les ¢léments majeurs et les éléments traces. Les Terres Rares (ou
Rare Earth Elements = REE)"® sont les éléments dont le numéro atomique est compris entre 58 et
71 (Bos et al., 2005), leur appellation n’étant pas liée a leur concentration relative a la surface du
globe. La plupart des travaux récents utilisant la géochimie pour [I’étude des
paléoenvironnements se basent sur des éléments majeurs (généralement métalliques) (Li et al.,
2001; Schettler et al., 2007) ou des REE (Borrego et al., 2005), mais plus généralement sur une
combinaison éléments majeurs/traces ou REE (Shotyk ef al., 2002; Weiss et al., 2002a; Bos et
al., 2005; Aubert et al., 2006; Cundy et al., 2006; Salonen and Korkka-Niemi, 2007). Cette
approche semble la plus pertinente en ce qui nous concerne puisqu’elle permet de cerner les

changements de processus et de sources éventuels.

Les éléments stables, non perturbés par les processus de dépot de la tourbe et surtout ne
présentant pas de source anthropique majeure (Shotyk ez al., 2001), sont en effet généralement
considérés comme des traceurs de source de la matiere minérale naturelle en milieu continental
i.e. les éléments lithophiles (majeurs ou traces) tels que le lanthane (La), le titane (Ti), le
scandium (Sc) (Borrego et al., 2005; Aubert et al., 2006; Kylander ez al., 2007).

Le calcul des rapports entre les lithophiles et les autres éléments est souvent utilisé pour isoler la
part des sources atmosphériques, détritiques et anthropiques. Les métaux sont considérés comme
des marqueurs de la teneur et de I'origine de la matiére minérale bien que le cuivre (Cu) et
surtout le zinc (Zn) soient trés utilisés par les plantes (Shotyk et al., 2002) et possedent des
sources anthropiques comme pour le plomb (Aubert ef al., 2006; Zhang, 2006). Ces trois métaux
peuvent donc aussi étre utilisés pour les études sur sols pollués récemment ou non en particulier
le plomb (Pb) (Glooschenko et al., 1986; Monna et al., 1995; Delmas-Gadras, 2000; Li ef al.,
2001; Martinez Cortizas et al., 2002b; Mighall et al., 2002) couplés parfois avec le cadmium
(Cd) (Labanowski ef al., 2008) et le mercure (Hg) (Shotyk et al., 2005).

L’interprétation des données élémentaires dépend grandement du site d’étude et de son
environnement, il est quasiment impossible d’expliquer succinctement les processus liés a

chaque ¢élément. Ceux-ci seront abordés dans le chapitre réservé aux résultats.

" Font partie des Terres rares, par numéro atomique croissant : lantane (La), cérium (Ce), praséodyme (Pr),
néodyme (Nd), samarium (Sm), europium (Eu), gadolinium (Gd), terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho),
erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (Yb), lutétium (Lu).
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Une publication de Richard Bindler propose néanmoins un tour d’horizon assez complet sur
I’utilisation et les limites de la géochimie élémentaire sur les tourbi¢res a 1’heure actuelle
(Bindler, 2006). L’auteur s’interroge en particulier sur les méthodes de datations employées

210 71z . , e
Pb, un élément intermédiaire

(différence de résultat entre méthode par radiocarbone et par
dans la chaine de désintégration de I’*®U (pour en savoir plus, voir (Shotyk ef al., 1996)), sur la
représentativité d’une tourbiére entiére par un prélévement unique, ainsi que sur I’impact de la
diagenese sur ’enregistrement géochimique. Ce dernier parameétre reste a débattre mais il
semblerait logique qu’il affecte préférentiellement, voire exclusivement, les ¢léments liés a la
matiere organique i.e. bien sur le carbone et d’autres éléments qui y sont liés comme le mercure
(Hg). Quant au prélevement unique, il semblerait que sa représentativité soit relativement bonne

(Novak et al., 2008) suivant les éléments observés mais un doublon peut s’avérer utile, surtout si

la tourbiere a été exploitée et que sa partie supérieure manque (Farmer et al., 2006).

e Géochimie isotopique

L’abondance isotopique de certains éléments présente €galement un intérét en géochimie
environnementale, par exemple : 1’oxygeéne (Stuiver and Grootes, 2000; Ortiz et al., 2006),
I’azote (Jones et al., 2010), le carbone (Frank ez al., 2004), la série U-Th-Pb, etc. Seul le plomb
et ses variations isotopiques ayant été mesurés dans cette étude, nous n’aborderons pas les autres

éléments ici.

Le plomb est un élément métallique ubiquiste et posseéde quatre isotopes stables. Un seul est non
radiogénique : le **Pb. Son abondance est donc stable depuis la formation de la Terre. Les trois
isotopes radiogéniques 20pp, 27pp et 2 Pb sont respectivement issus de la désintégration, de
1’238U, de 1’*°U et du **Th. Un échantillon de plomb commun contient : ~52,4% de 208pp
~24.1% de *"Pb + ~22,1% de **’Pb + ~1,4% de 204py, (Monna et al., 1998). La composition
isotopique du plomb est généralement exprimée par les rapports “’°Pb/**Pb, *“°Pb/*’Pb,
208pp/2%ph. L’abondance du *’Pb a relativement peu changé au cours du temps récent
comparativement au “*°Pb a cause de la période de demi-vie beaucoup plus réduite de 1'’>*°U par
rapport a **U, ce qui fait ce dernier est encore largement présent a la surface de la Terre. Lors de
la formation d’un gisement de galéne (PbS), la composition isotopique du plomb est gelée
puisque la galéne n’intégre ni U ni Th. Les gisements de plomb les plus anciens possédent
généralement un rapport *°Pb/*’’Pb faible (entre 1,06 et 1,10) comparativement aux gisements

plus récents (>1,18), plus riches en éléments radiogéniques (Komarek et al., 2008). Le plomb
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étant ubiquiste, il se retrouve associé a de nombreux matériaux utilisés par I’homme au cours de
son histoire. N’¢étant pas affecté de fagon mesurable par les processus de fractionnement liés aux
processus industriels ou biologiques, la signature isotopique en plomb initiale se conserve et est
largement utilisée en environnement comme traceur d’origine (Grousset et al., 1999; Weiss et al.,
1999; Monna et al., 2000b; Shotyk et al., 2000; Alfonso et al., 2001; Martinez Cortizas et al.,
2002a; Bindler et al., 2004; Monna et al., 2004; Kylander er al., 2005; Ettler et al., 2006;
Mihaljevic et al., 2006; Fernandez et al., 2008). En Europe de 1’ouest, le signal naturel présente
généralement un rapport “°Pb/*’’Pb variant entre 1,195 et 1,275 (Dunlap et al., 1999). En

France, ce rapport varie le plus souvent entre 1,195 et 1,22 (Monna et al., 2000a).

Une publication trés compléte détaille I'utilisation des isotopes du plomb en sciences de
I’environnement (Komadrek et al., 2008). Ce travail expose tous les processus menant aux
différentes sources anthropiques et a leur enregistrement dans divers réservoirs dont les
tourbicres. L’auteur compare également les deux grands types de spectrométrie de masse utilisés
i.e. par ionisation thermale (TIMS) ou par torche a plasma (ICP-MS). La méthode TIMS est tres
performante mais lourde et colteuse. Elle implique la séparation systématique du plomb de sa
matrice, généralement sur résine échangeuse d’ions, ce qui allonge le processus de préparation et
limite le nombre d’échantillons. En sciences environnementales, la méthode par ICP-MS permet
la mesure de nombreux échantillons, ce qui compense la perte de précision par un nombre

d’échantillons mesurés plus grand.

Afin de ne pas alourdir le manuscrit, le principe de fonctionnement des appareils utilisés pour la

réalisation des analyses géochimiques sont présentés dans I’ Annexe 2.
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Conclusion

Cette ¢tude a pour but principal de déterminer la pertinence d’un nouveau traceur
environnemental, encore jamais appliqué aux études sur tourbe : la minéralogie magnétique et

ses variations.

Afin de vérifier cette pertinence, le protocole devra comporter deux parties principales:

1- Etude du signal magnétique :

L’application des techniques de mesures du signal magnétique dans la tourbe impose de
nombreuses contraintes et vérifications préliminaires, tant au niveau des techniques possibles que
de leur mise en place (conservation, pollutions diverses, etc.). Une fois les vérifications
nécessaires réalisées, les mesures seront réalisées en deux phases i.e. :

A. Mesures fines de certains échantillons choisis (pilotes) afin de déterminer les paliers
d’aimantation les plus pertinents et d’établir un protocole de mesure rapide et fiable permettant
des mesures a grande échelle.

B. Application du protocole rapide a tout le reste des échantillons.

Enfin, les teneurs en eau, matiére organique et matiére minérale seront mesurées sur 1’ensemble

des échantillons.

2- Etude multi-traceurs:

Cette partie du protocole consistera en un ensemble d’analyses diverses ayant pour but le calage
chronologique spatial et temporel des fluctuations observées ainsi que la détermination des
variations environnementales ayant été enregistrées conjointement avec le signal magnétique.
Les techniques employées (datations au radiocarbone, géochimie élémentaire et isotopiques, etc.)
sont parmi les plus employées depuis les derniéres décennies pour la reconstitution

paléoenvironnementale a partir de carottes de tourbe.

Au final, tous les résultats obtenus seront mis en relation afin d’estimer la liaison entre

changements environnementaux et fluctuations du signal magnétique.

113



PARTIE 111 : ETUDE DE CAS ; LE MARAIS DE

LA TREZENCE (17)

114



115



116



Partie III : Etude de cas

Introduction

Cette derniere partie est consacrée a 1’étude du marais de la Trézence a travers 1’application

de I’approche méthodologique explicité dans la partie précédente.

Le mode et lieu de prélevement des carottes sur le terrain ainsi que la préparation spécifique
des échantillons pour chaque technique employée seront d’abord expliqués.

Le controle qualité des analyses du signal magnétique, réalisé conjointement a la mise en
place du protocole d’étude, a été décris dans le 1 Chapitre de la Partie II. Seuls les contrdles
mis en place pour garantir la bonne qualité¢ des analyses géochimiques seront donc abordés

ici.

Les résultats analytiques seront ensuite décris en trois phases :

- Analyses prospectives en puits, sur carottes et sur échantillons tassés/non tassés des
variations enregistrées au sein de la tourbiere

- Description de I’histoire de la tourbiére et des variations environnementales associées a
travers les résultats des analyses géochimiques (éléments, isotopes, datations
radiocarbones).

- FEtude des variations de la minéralogie magnétique a travers 1’étude de I’aimantation

rémanente des échantillons.
Enfin, I’ensemble des résultats sera synthétis¢ dans un dernier chapitre permettant de

déterminer si les variations de minéralogie magnétique peuvent &tre mises en relation avec les

changements environnementaux.
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CHAPITRE 1. PREPARATION ET CONTROLE DES ANALYSES

Nous avons vu dans la partie précédente que plusieurs techniques, chacune donnant un
éclairage différent sur les variations environnementales enregistrées sur le site d’étude a
travers un parametre particulier, doivent étre mises en ceuvre conjointement pour mener a bien
notre étude. Certaines techniques, en particuliers celles permettant 1’analyse géochimique et
isotopique des tourbes nécessitent une préparation particuliere, ¢’est pourquoi les mesures de
signal magnétique et les mesures géochimiques au sens large ont été réalisées sur des
prélevements différents mais prélevés sur la méme tranche stratigraphique et au méme

moment afin de garantir un contréle strict de leur identité.

Ce chapitre est consacrée a toute la phase préparatoire précédent la phase de mesure, du
prélevement des carottes de tourbe sur le terrain jusqu’a la réalisation des échantillons pour
chaque technique envisagée. Certains résultats (datations radiocarbone), qui auraient alourdit

les parties suivantes, sont également présentés.

1.1 Prélévements des carottes

Le choix du ou des points de carottage a autant d’importance que le choix du site d’étude et
dépend de 1’objectif recherché. En ce qui nous concerne, il était important de mettre un place
un protocole de carottage permettant une vision globale de la tourbiére tant sur le plan spatial
que temporel. Suivant la forme du bassin et le mode de remplissage, le temps
d’enregistrement peut étre plus important des bords vers le centre de la tourbiére. Le protocole
le plus pertinent consiste donc en des prélévements multiples réalis€s du centre vers

I’extérieur du bassin.

Une campagne de prospection géophysique (conductivité électrique et signal en phase)
préalable au carottage (printemps 2006) a en effet permis d’identifier une zone profonde du
bassin aux abords du canal Sainte Julienne, dans la moitié Nord du bassin a I’aplomb de
I’angle droit du versant Est (Camus, 2008). La conductivité électrique y atteind un maximum

de 140 mS/m, ce qui correspond a une épaisseur de tourbe d’environ 3 m au plus profond. Ce
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méme parametre semble également démontrer une baisse d’épaisseur de la tourbe du centre

du bassin vers ses limites externes.

Trois sites de carottage ont donc été défini'* selon une radiale du centre vers I’Est (Figure 38)
afin d’étudier la dynamique de déot au sein du bassin versant. Au point central, deux carottes
i.e. A et B ont été réalisées en jumeau avec un décalage vertical de 0,5 m (1/2 trongon) afin de
garantir un bon recouvrement des segments. L.’enregistrement obtenu sera donc continu car

non perturbé par la reprise de carottage entre deux trongons successifs.

680000 680500 681.000 681500 682000

Figure 38: Représentation 3D du marais de la Trézence et des points de carottage associés au nom des
carottes correspondantes

(Sources: photo = BD ortho IGN, données MNT =BD alti. IGN)

Au final, quatre carottes (A/B, C et D ; voir Figure 4) ont été prélevées en sept trongons de
tourbe hémicylindriques de Im de long et 10 cm de diamétre a I’aide du carottier mécanique a
chenille de type russe du laboratoire Chrono-écologie UMR6565 (Besangon)'’. Les carottes

ont ét¢ nommées en fonction de 1’endroit du prélevement (Tableau 4), et toutes sauf la D ont

" La campagne de prospection géophysique ainsi que le prélévement des carottes ont été réalisés avant mon
recrutement au sein de I’équipe de La Rochelle.

'S La phase de carottage a été réalisée par Didier Galop, Hervé Richard, Boris Vanniére, Frangois Lévéque,
Vivien Mathé et Adrien Camus en Juin 2006.
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¢té obtenues en 2 fois successives (trongons a et b). Les carottes A et B étant éloignées de
quelques centimetres, elles correspondent au méme point GPS.

Les carottes B, C et D montrent, a des profondeurs différentes, la zone de transition entre la
partie argilo-calcaire de fond de bassin de couleur grise a ocre et la partie supérieure
tourbeuse. L’ensemble A/B montre une épaisseur de tourbe de prés de 2 m, ce qui assure un
temps d’enregistrement plus long sur A/B que sur le reste des carottes. L’ensemble des
analyses a donc été réalisé d’abord sur ce couple de carottes puis certaines ont été étendues

aux autres.

Les trongons de chaque carotte ont ¢té placés dans des gouttieres rigides et emballés le plus
hermétiquement possible et conservé en chambre froide (température ~+4°C). Mise a part une
ouverture de I’emballage afin de réaliser les analyses de densit¢ a Chambéry, les carottes

n’ont pas été déplacées ni ouvertes jusqu’au début de la phase de préparation des échantillons.

Coordonnées GPS
Carotte (UTM30 WGS84) Trongon Profondeur (cm)
X Y

A 680797,58 5096980,06 a 04100
b 100 a 200

B 680797,58 5096980,06 a 50 al50
b 1352235

C 681040,44 509701731 a 04100
b 852185

D 681258,41 5097045,15 - 02100

Tableau 4: Nomenclature et coordonnées GPS (systéme UTM30 WGS84) des carottes prélevées.
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1.2 Préparation des échantillons

1.2.1 Pollens

Une trentaine d’échantillons cylindriques (diametre ~ 1cm) ont été prélevés le long de la
carotte A/B en 2007. Les analyses palynologiques ont alors été confiées a Didier Galop
(Professeur, UMR6565 CNRS, Université de Besancon). Les résultats se font toujours

attendre. ..

1.2.2 Géochimie

1.2.2.1. Prélevement des échantillons

Les analyses géochimiques devant se porter sur les carottes les mieux conservées et ayant la
plus grande résolution temporelle potentielle de signal environnemental, seules les carottes A
(troncons a et b) et B (trongons a et b) ont été sélectionnées. L’ensemble des trongons des
carottes A et B a été échantillonné en continu tous les 2 cm en blocs de 2 a 5 g en laissant un
intervalle de quelques millimetres entre le volume prélevé et ceux correspondant aux
¢chantillons précédents et suivants. Puisque le but final est d’avoir une bonne vision de
I’ensemble du remplissage, les échantillons choisis pour les mesures ont été répartis
régulierement le long de la carotte, comme c’est le cas dans de nombreuses études (Martinez
Cortizas et al., 2002a; Mihaljevic et al., 2006; Kylander et al., 2007; Zaccone et al., 2007;
Muller et al., 2008). L’ensemble du processus de préparation des échantillons, de leur
prélevement sur les carottes a leur mise en solution (hors passage en étuve) a été réalisé dans

la salle blanche du Centre Commun d’Analyse (CCA), Université de La Rochelle.

Les concentrations en ¢éléments métalliques étant du domaine des traces (ng/g) dans les
tourbes, il était trés important de ne pas polluer le signal naturel lors de 1’échantillonnage
(Baize and Tercé, 2002). Des spatules en inox gainées de Téflon® ont donc été utilisées pour
découper la tourbe. Les spatules ont été passées a 1’acide nitrique dilué (HNO; a 10%),
rincées a 1’eau milliQ et séchées entre chaque prélevement pour éviter toute pollution inter
¢chantillons. La surface en contact avec ’air et le plastique d’emballage de la carotte a été
grattée avant les prélévements et ceux-ci ont été fait le plus au centre de la carotte afin
d’éviter les zones d’influence de ’air. Les cubes de tourbe ont ensuite été¢ placés dans des

piluliers hermétiques marqués en plexiglas préalablement nettoyés par bain acide (HNO; a
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10%) pendant 4 jours, plongés dans un bain d’eau milliQ pendant la méme durée puis re-
rincés a I’eau milliQ, séchés et pesés en salle blanche. La tourbe a été prélevée en 1’état c’est a

dire humide.

1.2.2.2. Préparation des solutions

Les analyses par ICP-AES et Q-ICP-MS induisent une nébulisation des échantillons, ce qui
impose la mise en solution des échantillons. Celle-ci s’est déroulée en plusieurs étapes :
- Mise a sec : Les échantillons ont tous été séchés dans leurs piluliers en étuve a 60°C
pendant 24h.
- Broyage : Afin de faciliter leur mise en solution, tous les échantillons secs ont été
individuellement broyés a la main dans un mortier en Agathe apres leur séchage en
¢tuve. Entre chaque échantillon, mortier et pilon ont été rincés a 1’eau milliQ, essuyés,
rincés a 1’acide nitrique dilué (HNO3 a 10%) puis a I’eau milliQ et enfin séchés. Les
poudres ont été placées dans des béchers neufs préalablement nettoyés a 1’acide
nitrique dilué¢ (HNO3 a 10%), rincés a I’eau milliQ et séchés en salle blanche.

- Mise en solution: Les minéralisations d’environ 60 mg de poudre d’échantillon ont

¢été effectuées dans des béchers en téflon (PTFE, Savilex®) préalablement nettoyés a
I’acétone puis par un bain d’eau régale (2/3 HCI+ 1/3 HNOs) a chaud (~100°C)
pendant 24h. Apres un double ringage a I’eau milliQ, une mise en eau a chaud pendant
deux jours et un dernier double ringage, les béchers sont séchés sous cellophane.

La matiere organique ¢étant difficile a dissoudre, les poudres ont été attaquées par un
mélange acide (1 mL HNO; + 2 mL HCIl+ 1 mL HF) (Merck suprapur) a chaud
(~100°C) pendant 24 h. L’acide fluorhydrique est trés corrosif et risquait d’altérer les
instruments d’analyse : les poudres ont donc été mises a sec puis reprises dans 1 mL
d’HNOs a chaud pendant 24 h. Les solutions destinées a la mesure ont été diluée pour

obtenir une concentration en sels dissous inférieure a 1 g/L.

En plus du mode de préparation, le bon étalonnage et la stabilité de I’appareil de mesure
doivent également faire 1’objet d’un contrdle strict. La réalisation des contrdles successifs se
fait a travers la préparation de:

- Blancs : Certains ont subit tout le mode de préparation des échantillons, d’autres
blancs ont été préparés juste avant la phase de mesure afin de contrdler 1’environnement et

I’appareil de mesure.
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- Standards : matériaux de référence dont la composition est connue et garantie par le
fournisseur. La nature du ou des standards est choisie en fonction du matériel a analyser. Pour
des analyses sur des tourbes, le standard doit étre de nature organique pour présenter une
composition proche de celle de la tourbe. Nous avons utilisé un standard constitué¢ de poudre
de feuille de péche : NIST 1547.

- Doublons : Trois échantillons de poudre ont été mis en solution deux fois de manicre
totalement séparée et trois solutions d’échantillon ont été¢ mesurées deux fois afin de vérifier a

la fois la répétabilité¢ des mesures et celle du mode de préparation.

1.2.3 Magnétisme

Les analyses ont été effectuées sur des échantillons différents de ceux utilisés pour les
mesures géochimiques mais prélevés rigoureusement a la méme profondeur. Les échantillons
ont été prélevés en continu avec un pas de 2 cm, sur I’ensemble des carottes i.e. A, B, C et D.
La surface de transition entre deux prélévements a été retirée afin d’éviter toute contamination
inter-échantillon. Le matériel a été extrait a I’aide de spatules en inox nettoyées a 1’acide
nitrique dilué (HNOs a 10 %) puis rincées et séchées entre chaque prélévements afin d’éviter
les pollutions entre échantillon. Les échantillons ont été préparés en tassant la tourbe au
maximum dans des boites plastiques de 8 cm® (volume interne : 6,86 cm?) préalablement
testées et choisies parmi les plus neutres du point de vue magnétique (cf. Partie II —Chapitre
1). Le tassement du matériel a pour but d’amplifier le signal magnétique des tourbes,
naturellement trés faible et d’augmenter le rapport signal/bruit lors de la phase de mesure. Le
volume prélevé varie suivant les échantillons et leur teneur en matiére minérale mais tout le
matériel utilisé pour le remplissage de la boite a été rigoureusement prélevé dans les 2 cm
correspondant a 1’échantillon. Du fait du tassement, la teneur en eau finale des échantillons ne
correspond plus a celle de la carotte de tourbe. Par contre, le rapport maticre
organique/matiere minérale (MO/Mmin) devrait rester inchangé. Les échantillons n’ont pu
étre séchés du fait du trop grand risque de modification du signal magnétique originel sous

I’effet dela température. Les meusres ont donc été effectuées sur du matériel humide.

La présence de cristaux de gypse (sulfate de calcium dihydrate ; CaSO4.2H,0) sur la surface
aérée des carottes laisse présager la présence de sulfure de fer (type pyrite) a I’intérieur de la
matiere prélevée, la présence d’oxygene permettant I’oxydation des sulfures en sulfate. Les
processus de formation de sulfure en milieu organique ont été résumés dans la Partie I-

Chapitre 3.2.2. Processus biochimiques.
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1.3 Controle

Les controles successifs permettant de déterminer la qualité des mesures des parameétres
magnétiques ont été longuement détaillés lors de la phase préparatoire au protocole de
mesure. Cette partie est donc axée sur les contrdles visant a déterminer la bonne qualité des
analyses géochimiques. La réalisation d’analyses géochimiques nécessite en effet la prise en
compte de nombreux parameétres susceptibles d’étre source de pollution entre le prélévement
des carottes et la mesure des solutions aprés minéralisation. Pendant les analyses, toute erreur
instrumentale peut induire un biais dommageable a la pertinence des mesures. Les contrdles
sont donc de trois sortes : controle du matériel étudié, contréle du protocole utilisé et controle

des données.

1.3.1 Maturation de la matiére organique (MO)

Les tourbi¢res sont des milieux particuliers dans lesquels la matiére organique est
relativement préservée. Suivant le type de tourbicre et les conditions qui y régnent, le degré de
minéralisation peut cependant varier trés notablement (cf. Partie I-Chapitre 2). Une MO trop
décomposée ne sera plus représentative des conditions environnementales dans lesquelles les
plantes qui la composent ont vécues. L’état de maturation de la matiére organique est donc le
premier parametre a déterminer pour I’interpretation d’analyses géochimiques sur des tourbes.
Plus le degré de maturation/décomposition de la MO est élevé, plus le rapport C/N sera faible
(Bindler, 2006). La valeur critique du rapport C/N est estimée aux environs de 17 pour les

dépots tres organiques.

Des échantillons spécifiques ont été prélevés en méme temps que ceux destinés aux analyses
magnétiques et géochimiques, puis analysés au Service Central d’Analyse (SCA) basé a
Solaize (69). Le mode opératoire par analyseur élémentaire CHN comprend la combustion a
1050°C sous environnement He+O, de quelques mg de poudre d’échantillon. Carbone et
azote s’associent a I’oxygene ambiant pour devenir CO, et N,Oy. Les oxydes d’azote sont
réduits a 450°C en N, sur plaque de cuivre. N, et CO, sont ensuite séparés sur colonne

chromatographique et mesurés par un catharometre.
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Rapport C/N
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Figure 39 : Variation du rapport C/N dans la
carotte A/B en fonction de la profondeur (cm)

Le rapport C/N mesuré dans les
échantillons varie entre 15,2 et 27,1 avec
une moyenne a 18,6 (Figure 39).

Les rapports les plus élevés i.e. supérieurs a
20 sont situés entre 40 cm et 80 cm de

profondeur.

Seules trois valeurs entre 80 cm et 130 cm

de profondeur sont 1égerement inférieures a

17.

La conservation de la mati¢re organique au sein de la carotte A/B peut donc étre considérée

comme satisfaisante. La composition chimique et isotopique sera révélatrice de celle des

plantes au cours de leur vie.

1.3.2 Controle qualité des analyses géochimiques

1.3.2.1. Analyses élémentaires

Certains éléments ont été¢ mesurés par ICP-AES (LISA, Université de Jussieu, Paris VII) i.e.

sodium (Na), potassium (K), magnésium (Mg), calcium (Ca), strontium (Sr), barium (Ba),

titane (Ti), chrome (Cr), manganeése (Mn), fer (Fe, aluminium (Al), nickel (Ni), phosphore

(P), lithium (Li) et soufre (S). D’autres ont été mesurés par [CP-MS au CCA de I’Université

de La Rochelle : cuivre (Cu), zinc (Zn), argent (Ag), cadmium (Cd), lanthane (La), plomb

(Pb), bismuth (Bi) et uranium (U).

La fiabilité et la répétabilité des mesures ont été¢ controlées a travers 1’analyse de blancs, de

standards et de doublons. La variabilité des blancs permet d’établir la limite de détermination

pour chaque élément (DDpoudre). Le mode de calcul est expliqué dans 1’ Annexe 2.
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En confrontant valeurs certifiées et valeurs mesurées des standards, il est possible de
déterminer la bonne qualité de 1’analyse ainsi que la marge d’erreur analytique et d’assurer la
comparabilité de cette étude par rapport a d’autres réalisées ailleurs. La répétabilité des
mesures a été controlée en préparant et/ou en analysant plusieurs fois le méme échantillon de
poudre de tourbe (doublon). L’ordre de grandeur des valeurs dans les échantillons est tres
largement supérieur a celui des standards, ce qui renforce probablement la précision des
mesures.

Le tableau 5 résume les résultats obtenus pour les éléments majeurs et quelques éléments
traces. Les valeurs certifiées et les valeurs mesurées sur le standard sont tres bien corrélées
(R?=0,857). 1l en va de méme pour les mesures de doublons (Figure 40). La fiabilité et la

répétabilité des mesures de concentrations ¢lémentaires sont donc vérifiées.

Standards Doubl
15000 oublions
16000 30000
6
1e+51 Ca Fe p
—~ 14000 = 25000
g g‘ 8e+4
) o+
5 >
2 12000 N 20000
@ =
3 S
S 10000 R2=0,857 o 6etd A
2 3 15000
g 8000 [a] R>= 0,990 R*=0,955
< O 4etd
g ® Ca ] 10000
3 6000 O Cr 2 D)
G O TFe = er4
> 4000 o s 5000
® Pb
2000 0 . . . . . 0 . . . . .
. 0 2ct4  detd  6etd  Setd  le+S 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 . .
Mesure Echantillon 1(ppm) Mesure Echantillon 1(ppm)

Valeurs certifiées (ppm)

Figure 40 : Confrontation des résultats obtenus (ppm) pour les standards (Valeurs certifiées/ mesurées sur
Ca, Cr, Fe, S et Pb) et les doublons sur le calcium (Ca) et le chrome (Cr)

A partir d’un certain seuil, les mesures de concentrations du calcium (Ca) ont été¢ complétées
par calcimétrie manuelle'® pour palier 2 un probléme de saturation de I’appareil lors des
mesures par spectrométrie. La masse de carbonate de calcium (CaCOs) dans les échantillons
sera ensuite calculée a partir de sa masse moléculaire et des concentrations en Ca, en

supposant que 1I’ensemble du calcium est sous forme de carbonate.

16 Voir Annexe 3

127



8¢CI

SIN-dDI 19 SAV-dDI 1ed sasA[eue sap 9[0.13u0d Ip sdAnsawr sap Juemrdedda nedqe], : S nedqe],

QINSAW UOU =WU NUUOIUT ="du]
ooredos uoneredord srewr o1pnod oW "2°7 UO[QNOP = q ¢ SI0J PUOIIS AUN IQINSIUT UOIIN[OS WA 4.5

SIN-dDI Ted soinsow sjuow9[

3

<

9Tl 12t 9 S°L8 1'0 or101 00291 0S 9%T ‘vt 6101 ¥9 yI1C 09L0€ 0TLY qyLg

6v 0600 Y S€60T

I 180°0 ‘s 0607z SSI 8¢S §9 8L s0c 0181 00TLI 96 0°sT €Ly 0011 SL €0¢ 90¥6T 0LYY vLd

61 o0 8 08L1T LT 09¢ L1 €T Sle YELS 98111 88 ) 1'v€ [4%4 €91 881 ¥080€ €ILT  qeld

61 W00 9% 0SH81 8T (043 91 81 0€ Sovy 8L911 16 L9 9°9¢ 9T L8l LST 11162 LETE 61d

wu wu wu ovzis ¥T 88¢ wu wu wu 0s8cC  0€8LT Sy TULE  TO09  0LST S'6L €11 $8601 8EIE  #xE6V

wu wu wu crere ¥T €LE wu wu wu 00STC  0€E€LT 8Ly 9LE 809  ¥SSI 08 48! L1601 So1€ €6V

wu wu wu 5901 11 LEY wu wu wu 00S€1 8€TL 0Ll 91 SIeg 009 €€ €s¢ YrSLS ovcy  astv

wu wu wu OPFOT 4! 9S¥ wu wu wu 0TLST €€EL 691 91 Tee 979 S¢ 0S¢ €066S [4)ia% STy

wu wu wu PRPS €6l 8L8 wu wu wu 01LY 0066 LTl 00z ¥'6€  socs €9 192 0TE00T  00SE  #xTV

wu wu wu cohe 661 0S8 wu wu wu S9LY 0Z8€I 0€I 0T 9%6¢ T8 ¥9 79t 050101 ¥ISE [44 suoqnoq
‘L 8000 9600°0 6101 10 00l SLO 61T 8¢ 144 24! 6L 11 0 (44 201 r0S 05STI1 oriy q

€L S00°0  ¥10°0 9501 10 01 $9°0 €Ll 8¢ (974 4y 4] 60 70 g€t €01 SIS 0SLTI S80v q

€L €200 920°0 6811 0 STll L9°0 €1e 86°9 9LT LL1 88 60 70 44 L11 (SIS 0v0S1 0LES  pmssw  /pe] ISIN

N plepue)

6 our CI00 0007 oup - OLEL 480 6L L€ 61 81z 86 [ LEO ouf pCl £¢ 0091 ocsy  2Yiao S
10°0 00°0 £00°0 181 ¥20°0 TL'o ¥0°0 8¢ 91 4! ¥'91 201°0 £0°0 90°0 L1 201°0 €0 SL06 4 iae(el

P | =1 (1 S 18| d =4d *UZ 100 ) v RX | U 0D A L edqd IS ®) SN

Sed op opmig : [I] onIed



Partie III : Etude de cas

1.3.2.2. Analyses isotopiques : isotopes du plomb

La faible concentration en plomb de la plupart des échantillons a induit la préparation de
nouvelles solutions par séparation sur colonne par résine échangeuse d’ions (¢f. Annexe 2)
afin de limiter au maximum les effets de matrice et ainsi assurer la sensibilité et la
reproductibilité des données (Monna et al., 2000b). Le controle des mesures a été effectué par
la mesure de blancs et d’un standard de plomb pur (NBS 981). La stabilité¢ instrumentale a
¢galement été testée grace a au standard mesuré avant et apres le passage de cing échantillons
de tourbe. Les données brutes ont ensuite été recalculées en fonction de 1’écart des valeurs de
standard mesurées par rapport aux valeurs certifiées entre chaque série de mesure
d’échantillon (Bracketing). Une derniere vérification a été faite avec des doublons (Tableau
6), dont deux échantillons prélevés a la méme profondeur mais sur chacune des carottes
jumelles A et B: A96 et B69. Les données sont exprimées en rapports d’abondances

isotopiques, i.e. *”*Pb/**Pb, **°Pb/*’"Pb et ***Pb/*"Pb'".

206Pb/207Pb 208Pb/206Pb
B69 1,197 +-0,004 2,054 +- 0,008
A96 1,200 +/-0.003 2,045 +-0,007
B74 1,198 +- 0,004 2,054 +/- 0,008
B74bis 1,198 +- 0,006 2,052 +/- 0,009

Tableau 6 : Doublons a +/- 95% de confiance aprés correction du biais par bracketing.

Les valeurs obtenues démontrent que 1’analyse isotopique est reproductible aux marges

d’erreurs prés.

"7 Le 2™Pb n’a pas été mesuré en raison de sa faible abondance.
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CHAPITRE 2. RESULTATS

2.1 Analyses préliminaires/prospectives

Les analyses magnétiques utilisant des méthodes non destructrices ont ¢été réalisées
directement dans la tourbiere quelques jours aprés le carottage par Didier Galop, Hervé
Richard, Boris Vannié¢re, Francois Lévéque, Vivien Mathé et Adrien Camus (diagraphie
magnétique) ou sur les carottes une fois celles-ci prélevées (densité y sur banc de mesure

SEDILOG du laboratoire Chrono-environnement, UMR 6249, Besancon) par F. Lévéque.

2.1.1 En puits

Les mesures de diagraphie ont été réalisées a I’aide d’un magnétométre Flux Gate tri-axe
(sonde Bartington MAGO03-MCL-70uT, Datalogger STL DLM?24) dans un puits creusé
proche de I’endroit du prélévement des carottes A/B, le 21 Juin 2006. Les parois ont été
maintenues a 1’aide d’un tube en PVC de diamétre interne 44 mm. La sonde (de 25,4 mm de
diametre pour une longueur avec la connectique de I’ordre de 220 mm de long) a été glissée
au fond du puits et remontée trois fois afin de mesurer in-situ la répétabilité du signal
magnétique de la surface a la base de la tourbiere. L’appareil a été réglé pour prendre 527,009
mesures par secondes afin de ne pas avoir d’interférences avec les harmoniques du 50 Hz des
sources ¢lectriques du secteur. Les allers et les retours sont représentés séparément sur la

figure 41.

La tendance générale des variations est assez semblable mais des différences notables sont
présentes. Ces différences trouvent leur origine a la fois dans les imperfections de la chaine
d’acquisition des mesures mais aussi dans les défauts du dispositif de diagraphie. En effet, le
capteur tri-axe utilisé présente des erreurs d’orthogonalité entre les 3 axes, d’intercalibration
et de zéro instrumental pour chaque capteur. Ces erreurs peuvent étre corrigées selon un
protocole adapté (Munschy et al., 2007) mais le matériel utilisé n’assure pas de mesures
synchrones sur chaque axe. Ce probléme technique n’est pas résolu, ce qui ne nous a pas

encore permi de faire la correction.
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Figure 41 : Variations de ’intensité du champ magnétique (nT) par rapport a la valeur de surface en
fonction de la profondeur (cm) mesurées en puits dans le marais de la Trézence.

Mesure 1 en noir, mesure 2 en gris, mesure 3 en jaune.

Les différences observées sont donc produites par de légers changements d’orientation du

capteur par rapport a I’axe du tube (inclinaison) mais aussi en rotation a 1’intérieur du tube.

De plus, la profondeur est controlée par une estimation de la longueur du cable portant la

sonde qui conserve une déformation liée a son enroulage pour le transport/stockage. Le cable

apparait donc plus (remonté) ou moins (descente) étiré. La déformation s’atténuant au cours

de I’expérimentation, les signaux sont d’autant plus proches de la réalité que ’acquisition est

faite en fin de manipulation.

Trois zones principales sont visibles sur les allers comme sur les retours :

- une partie basale entre le fond et environ 2 m de profondeur présentant un tres

fort gradient qui témoigne d’'un passage entre des matériaux fortement a

faiblement magnétiques du fond vers la surface.

- une partie centrale entre 2 m et 70 cm presentant un gradient plus faible : le

matériau est relativement homogeéne.

- une partie sommitale de 70 cm a la surface montrant un gradient trés fort :

passage de matériaux faiblement a plus fortement magnétiques au sommet de la

carotte.
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2.1.2 Sur carotte

Les mesures réalisées avec le SEDILOG situé a Chambéry du laboratoire Chrono-
Environnement de 1’Université de Franche-Comté (Besancon), ont été limitées a 1’estimation
de la densité apparente par atténuation du rayonnement y. La mesure de resistivité électrique
est biaisée du fait que les carottes présentaient un état de désséchement variable tandis que le
capteur de susceptibilit¢é magnétique n’a pas une sensibilité suffisante pour étudier les
variations présentées par des matériaux trés faiblement magnétiques. Les résultats de la

densité apparente sont présentés a la figure 42.

0 0
C D
50 - 50 - 50 4
2197 2100 100
S = 5
E : :
150 150 - A5
200 200 1 200
250 T T T T 250 T T T ' 250 T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0.5 10 15 2.0 25 3.0
Densité apparente Densité apparente

Densité apparente

Figure 42 Variations de la densité apparente (sans dimension) en fonction de la profondeur (cm)
mesurées sur les carottes A/B, C et D.

L’essai a été relativement concluant sur les parties argileuses des carottes mais n’a pas permis
d’apporter d’indications satisfaisantes autres que celles déja accessibles par observation
visuelle. En effet, les parties tourbeuses, qui représentent les zones les plus importantes pour
notre étude, se sont avérées trop meubles. Le capteur de pression qui sert a estimer 1’épaisseur
de matériaux pour normaliser I’atténuation du rayonnement y n’est pas assez sensible pour des
matériaux meubles, ce parametre étant un parametre treés fortement dépendant de la teneur en
eau donc de I’état d’asséchement des trongons de carottes. Une trop faible résistance

mécanique se traduit par un poingonnement par le capteur de pression. Ainsi, il a été
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impossible de déceler de manié¢re fiable les variations de densité¢ dans la tourbe du fait de
I’écrasement de certaines zones qui a biais¢ les résultats.

La base de chacun des sites de prélévement est marquée par une décroissance trés prononcée
de la densité du fond vers le sommet, ce qui est en adéquation avec les observations visuelles

des niveaux argileux et avec les anomalies magnétiques détectées en puits.

2.1.3 Sur échantillons

2.1.3.1. Echantillons tassés

e Teneur en eau (WC), en matiére organique (MO) et en

matiére minérale (Mmin)

La mise en étuve et les analyses par perte au feu réalisées sur I’ensemble des échantillons des
trois carottes ont permis de déterminer les variations spatiales et temporelles de la teneur en
eau et de la MO au sein du marais de la Trézence. Les échantillons, préalablement pesés et
mis dans des creusets marqués et pesés a vide, ont ét¢ mis en étuve a 110°C pendant en
moyenne 20 heures'®. Les boites ont été pesées une fois vidées de leur contenu afin d’estimer
au mieux le pourcentage de masse perdue sur les parois avant le passage en étuve pour ne pas
fausser les mesures. La différence de masse d’échantillon avant et apreés 1’étuve donne la
teneur en eau (ou Water Content : WC). Les échantillons ayant tendance a s’assécher au cours
du temps, la masse humide retenue est celle mesurée apres la préparation des échantillons et
non pas celle effectuée juste avant la mise en étuve. Une fois secs et pesés, la masse minérale
des échantillons a été mesurée par perte au feu : les échantillons secs ont été placés dans un
four a moufle a 550°C pendant 4 heures (Weiss et al., 2002a). Seule la matiére minérale
demeure dans le creuset et la différence de masse avant et apres la perte au feu correspond a la
masse de matiere organique carbonisée (ou Loss on Ignition : LOI). La masse résiduelle dans
le creuset apres la perte au feu est considérée comme étant uniquement de la matiére minérale
(Mmin), sans prendre en compte les résidus de carbonisation de la MO. La variation de masse
entre la préparation des échantillons tassés et les traitements par perte en eau et perte au feu
est figurée dans I’ Annexe 5.

Teneur en eau, masse minérale et pourcentages de MO dans la mati¢re seche sont présentés

conjointement en fonction de la profondeur pour les carottes A/B, C et D a la figure 43.

'8 Le temps de passage en étuve a été déterminé a partir d’un test effectué sur des échantillons de la base, du
centre et de la partie superficielle des carottes. La fiabilité de la balance utilisée a également été contrdlée. Ces
tests sont présentés dans 1’ Annexe 5.
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Figure 43 : Variations du WC (%) (a), de la masse minérale (g) (b) et de MO dans la matiére séche (%) (c)

en fonction de la profondeur (cm) dans les carottes A/B, C et D.
(Echantillons non-tassés)

135



Partie III : Etude de cas

Les variations de la masse minérale et de la teneur en eau sont clairement anti-corrélées. WC
et MO montrent les mémes tendances mais leur corrélation n’est pas parfaite. Cependant, les
trois parametres présentent des caractéristiques communes dans les carottes A/B, C et D

malgré les décalages de profondeur, ce qui permet de distinguer quatre zones principales:

Partie basale : cette zone se distingue nettement sur toutes les carottes avec sa teneur
tres faible en eau et en MO. La masse minérale est maximale et proche des 11 g sur
quelques centimetres puis décroit plus ou moins progressivement jusqu’a étre
inférieure a 1g au fur et a mesure que la proportion de MO augmente.

- Partie centrale tourbeuse : cette zone est de moins en moins développée du centre vers

I’extérieur du bassin et quasi inexistante sur la carotte D. La masse minérale varie peu
et demeure inférieure ou proche de 1 g. Les teneurs en eau et en MO atteignent leur

maximum, se stabilisent puis tendent a décroitre.

- Zone de transition : WC et MO montrent une décroissance plus marquée au fur et a
mesure que la masse minérale augmente.

- Horizon de labour : cette zone homogéneisée est caractérisée par des valeurs trés

stables, ce qui la rend particuliérement reconnaissable sur toutes les carottes.

e Susceptibilité magnétique en champ faible (k)

La susceptibilité magnétique, en particulier en champ faible (k), est le parameétre le plus facile
a mesurer et le plus utilisé en magnétisme environnemental afin d’observer les variations de la
concentration en minéraux magnétiques, en particulier la magnétite. Ce parametre est ainsi
largement utilisé dans les loess (Maher, 1998; Liu ef al., 1999; Maher et al., 2003; Tang et al.,
2003; Buggle et al., 2009), mais aussi pour I’étude des tourbieres (Rothwell and Lindsay,
2007; Mighall et al., 2009). Dans ce dernier cas, ce parametre est un bon indicateur de la
concentration en matiere minérale bien qu’il demeure en partie inféodé aux particules
diamagnétiques.

Les conditions climatiques, de température et d’humidité, ont une influence indirecte sur la
nature des minéraux magnétiques : les processus hydromorphes favorisent la destruction des
phases minérales magnétiques. C’est pourquoi les variations de la tranche d’eau dans les
zones humides ainsi que la microtopographie peuvent expliquer en partie les variations de de
susceptibilité magnétique (Rothwell and Lindsay, 2007) ou de tout autre parameétre d’étude de

la minéralogie magnétique.
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Du fait de la rapidité d’exécution des mesures, I’ensemble des (341) échantillons des carottes
A, B, C et D a pu étre analys¢ entre avril et mai 2007. Le grand nombre d’échantillons
mesures a permis de compenser la perte de precision des mesures induites par des conditions
environementales préjudiciables a la répétabilité optimale de 1’appareil de mesure (cf. Partie

[I-Chapitre 1.1.3.1).

Les données de susceptibilité¢ magnétique obtenues pour un volume nominal de 8 cm’ et
corrigées des valeurs de contenant, sont représentées en fonction de la profondeur des
¢chantillons correspondants a la figure 44 (a).

L’utilisation d’une échelle logarithmique permet de rendre plus visibles les variations de
susceptibilité magnétique mais une grande partie des valeurs de susceptibilité magnétiques
sont négatives. Afin de s’affranchir de ce probléme, les données brutes ont toutes été décalées

de 10.10° SI (Figure 44 (b)). Le décalage du zéro est matérialisé par une droite & 10.10° SI.

Les variations enregistrées par les différentes carottes présentent des similitudes. On observe
nettement :
- Une partie basale au signal magnétique tres intense (zone grisée). Cette partie basale
présente des valeurs de 1’ordre de 80.10° SI dans la carotte B puis entre 50 et 60.10°
SI dans la carotte C, et enfin de I’ordre de 45.10° SI dans la carotte D.

- Une zone superficielle d’environ ~20 cm a la surface ou la susceptibilité magnétique
est forte, valeur moyenne ~24,5.10° SI (zone rouge). Ce niveau correspond
I’horizon pédologique actuel démobilis€ par les labours, d’ou I’homogénéité de cette
zone sur l’ensemble des carottes en terme de profondeur et de susceptibilité
magnétique. Cette observation concorde avec de nombreuses études : I’horizon de
surface présente généralement un enrichissement du signal magnétique méme dans
les tourbieres, qu’elles soient cultivées ou non, grice aux conditions aérobies
favorisant la minéralisation mais aussi, dans certains cas, grace au dépdt de particules
magnétiques atmosphériques issues des activités humaines et servant de marqueurs
de pollution (Strzyszcz and Magiera, 2001; Rothwell and Lindsay, 2007; Mighall et
al., 2009)
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Figure 44 : Variation pour les carottes A/B, C et D de la susceptibilité magnétique (K) mesurée (a) et
corrigée d’une valeur arbitraire (10.10° SI) permettant Iutilisation d’une échelle logarithmique (b) en
fonction de la profondeur (cm).

(Volume nominal des échantillons tassés et humides = 8 cm®)

Les carottes A/B et C montrent des caractéristiques communes, impossible a observer sur la

carotte D :

- Une zone de transition entre valeurs moyennes a fortes et valeurs faibles (zone

bleutée). Cette zone semble témoigner de la mise en place progressive des dépots
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organiques dont le signal magnétique bien moins intense que les dépots de la

partie basale, a trés forte teneur en matiére minérale.

- Une partie aux valeurs de k relativement stables mais tres faible voire négatives,

ce qui concorde avec la nature organique des dépots de cette zone.

- Une zone de transition en pente douce vers des valeurs plus fortes, pouvant

marquer une transition entre signal des tourbes et signal pédologique de surface.

La confrontation des mesures de susceptibilité magnétique avec celles de la masse de matiére
séche totale, de Mmin seche et de MO seche (Figure 45) montre une dynamique allant dans le
sens d’un changement de signature de la maticre minérale, lié a la minéralogie et/ou a la
granulométrie. Malgré une variation de x en fonction de la MO séche traduisant une évolution
latérale progressive (la part de dépdts contenant peu de MO est de plus en plus importante du
centre vers l’extérieur), la dynamique de variation est trés principalement portée par la
matiere minérale. Ce qui se traduit par une diminution de la susceptibilité magnétique de la
matic¢re minérale, attribuable aux carbonates, en se rapprochant du bord du bassin.

Ceci concorde avec I’observation visuelle des carottes qui met en lumicre des dépdts tres fins
a texture argileuse a la base de la carotte A/B, des dépdts tres grossiers de nature calcaire a la

base de la carotte D et une structure intermédiaire a la base de la carotte C.

Outre ces différences probables dans la composition de la matiére minérale, I’épaisseur et la
profondeur des différentes zones varient grandement selon la position des carottes dans le
bassin. Le signal enregistré est donc sans doute de plus en plus partiel du centre vers
I’extérieur du bassin.

La carotte la plus propice a une étude poussée et fine des variations environnementales

enregistrées dans le marais de la Trézence est donc la carotte centrale A/B.

La courbe de susceptibilité magnétique de cette carotte a donc servi de base de travail pour le
choix d’échantillons représentatifs des variations de comportement au sein de la tourbi¢re en
vue des analyses palynologiques et géochimiques réalisées uniquement sur des échantillons de
A/B, mais aussi pour le choix des échantillons pilotes permettant la réalisation de la phase 1

du protocole de mesure d’aimantation rémanente.
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Figure 45 : Variation de K (10°° SI) mesurée sur les échantillons tassés et humides des carottes A/B, C et D
en fonction :
I) de leur masse minérale séche (g) ;
II) de leur masse de MO séche (g) ;
IIT) de leur masse de matiére séche totale (g).
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2.1.3.2. Echantillons non-tassés

La teneur pondérale en eau a été mesurée apres passage en ctuve de l’ensemble des
échantillons. La teneur en MO dans la matiére séche a été estimée par perte au feu. Le
carbone organique total (TOC) est généralement élevé quand 1’accumulation de la MO en
milieu terrestre n’est pas diluée par des processus inorganiques externes (Comont et al.,
2006). Le TOC peut étre mesuré directement et/ou étre calculé en fonction de la proportion de
MO dans la matiére séche (%). Quatre échantillons ont vu leur TOC mesuré en parallele de la
determination du rapport C/N. Leurs proportions de MO dans la matieére seéche ont été
mesurées par perte au feu. Il s’avere que les parametres sont liés par une relation linéaire, telle

que : MO total (%) = 1,79 x TOC (%)

Un facteur du méme ordre a été observé dans d’autres tourbieres i.e. 1,8 (Monna et al., 2004)
et 2 (Forel et al., 2010). Ceci nous permet d’obtenir une courbe composite du TOC en
parraléle des données obtenues par perte au feu (Figure 46).
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Figure 46 : Variation de la teneur en eau (Wc en %), de la proportion de MO (%) dans la matiére séche et
du TOC (%) en fonction de la profondeur (cm) et comparaison des pourcentages de WC et MO dans la
matiére séche obtenus dans les échantillon destinés aux analyses géochimiques (non tassés) et ceux destinés
aux analyses magnétiques (tassés).
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Le mode de calcul de la relation linéaire entre MO (%) et TOC mesuré est représentée par le diagramme
correspondant.

Les variations des teneurs en eau, en MO et en Mmin en fonction de la profondeur peuvent
étre considérées comme identiques entre les échantillons tassés destinés aux analyses
magnétiques et les échantillons non tassés destinés aux analyses géochimiques (0,99 <a > 1).
Ainsi, le tassement ne semble pas avoir induit de changement majeur dans les proportions
relatives entre eau, MO et masse minérale.

Malgré quelques écarts a 1’échelle individuelle, les populations d’échantillons destinés a la
géochimie et au magnétisme pourront étre considérées a 1’avenir comme un seul groupe sur le

plan statistique en ce qui concerne ces parametres.

On retrouve les zones déja observées sur les mesures de susceptibilité magnétique des
¢chantillons tassés. Il apparait clairement sur cette figure que la transition entre la base
minérale et la partie tourbeuse proprement dite s’échelonne entre 210 et 185 cm. Quelques
différences sont visibles entre A et B au niveau de cette transition. La proportion de MO
s’amenuise clairement a partir de 50 cm. Les variations du TOC sont liées a celles de la
proportion de la masse minérale mais peuvent aussi traduire des changements au sein de la
matiere organique. Des étude antérieures ont en effet montré que 1’origine de la maticre
organique et la proportion de la MO issue de chaque source varient suivant le type

d’environnement (Sebag et al., 2006).

2.1.4 Syntheése préliminaire

Les divers parameétres présentés sur les trois carottes ont permis de mettre en exsergue des
variations possibles des caractéristiques de la matieére minérale (k, teneur en MO et Mmin) et
de la mati¢re organique (TOC) au niveau spatial et temporel.

De plus, les zones généralement tres différenciées de 1’horizon de labour et de la base
minérale ont pu servir de points de comparaison entre les carottes. Il apparait nettement que
I’épaisseur des dépdts organiques s’amenuise de A/B vers D, traduisant un enregistrement
potentiel des variations environnementales de plus en plus partiel du centre vers 1’extérieur du

bassin.
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La carotte A/B présente donc 1’avantage d’une épaisseur de dépots plus importante mais aussi
des variations mieux marquées en fonction de profondeur. Ces variations présentent de fortes

similitudes d’un type de parametre a 1’autre (Figure 47).
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Partie III : Etude de cas

Il est possible de distinguer trois zones principales :

1) Partie basale (zone 1) : cette zone au signal relativement stable représente la partie la
plus minérale de la carotte et correspond généralement au maximum ou au minimum
des parametres.

2) Partie centrale (zone 2) : cette zone correspond a la partie la plus riche en eau et en
matiere organique, d’ou des valeurs faibles en terme de densité et d’intensité des
signaux magnétiques.

3) Horizon de labour (zone 3): cette zone trés distincte par son homogéneité est une
conséquence des activités anthropiques actuelles sur le marais. Les labours successifs

ont démobilisés et homogéneisé les dépdts de surface sur une vingtaine de centimetre.

Ces trois zones principales sont entrecoupées par des phases de transition (T1/2 et T2/3) dont
la visibilité et la profondeur peuvent légérement varier selon les parametres. Ainsi, en
observant les variations de la MO et de « (décalée), la transition entre la base minérale et la
partie centrale (T1/2) apparait comme trés progressive entre environ 210 et 150 cm alors que
la teneur en eau montre une transition nette achevée aux alentours de 190 cm.

De méme la transition entre 1’horizon de labour et la zone b (T2/3) semble se poursuivre
jusqu’a ~70 cm pour la diagraphie alors qu’elle semble achevée vers 50 cm pour la majorité
des parametres. Il est a noter que la profondeur des variations sur le profil de diagraphie est
approximative puisque ce parametre indique les anomalies de potentiel du matériau sans

calage absolu entre 1’anomalie réelle et sa position sur le profil.

Certaines variations ne sont visibles que sur certains parametres, en particulier le changement
observable entre 150 et 140 cm sur les profils de densité, de teneur en MO, de « et de
diagraphie magnétique voire sur celui de la teneur en eau. Cet épisode semble affecter la
carotte B en particulier. Ceci démontre d’abord 1’utilit¢ d’une étude multi-parametres mais
met également en lumicre la possibilité d’un enregistrement légerement différent a leur base

des carottes A et B malgré les 50 cm qui les séparent.
L’apport de parametres géochimiques sur la carotte A/B devrait nous permettre une étude plus

détaillée de I’histoire sédimentaire de la tourbicre et de ses variations temporelles a travers

I’étude de la composition de la matiere déposée.

145



Partie III : Etude de cas

2.2 Histoire environnementale du site d’étude

2.2.1 Modele d’age et taux d’accumulation

Les datations '*C ont été confides au Poznan Radiocarbon Laboratory (Pologne). Les
¢chantillons soumis a datation ont été choisis principalement sur la carotte A/B soit en
fonction de leur représentativité quant a la dynamique de variation; soit parce qu’ils
correspondaient a la limite inférieure des dépdts tourbeux avec la partie basale trés minérale

(zone 1).

Ot v 1.7 Brosk Ramaey (2010} £ 5 Almothanc dats from Fusmar et l (2000}

La technique d’analyse pour les 0

datations radiocarbone incluait 1’attaque

R_Dnte A0 | B
des carbonates afin d’éviter tout R oo At /

probléme de biais induit par le carbone 50 | ez /

inclus dans le CaCOs;. Les datations

R_Dote A32

radiocarbones brutes ont été calibrées a R_ope B4

I’aide du logiciel OxCal 4.0 (Bronk

R_Dmie B19

Ramsey, 2008). Les resultats sont Ef m‘n,mm

présentés en fonction de la profondeur a i

la figure 48 et récapitulés dans le RO 345

tableau 7. L e i

L’accumulation de maticre semble oo As3

décroitre régulierement entre le début o i

(~5700 BP) et la fin (~730 BP) de la 200 -
période d’enregistrement de la tourbiere T _

malgré deux point d’inflections a o0~ Ca,ib‘:{ifzd dal:?f:w) N

environ 5000 BP (130 cm) et 3200 BP Figure 48 : Datations radiocarbones calibrées (années

85 calibrées BP) grice au logiciel OxCal 4.0 en fonction
(85 cm).
de la profondeur (cm).

Les datations aux extrémités de la

) Les intervalles de confiances a 95% et 68% sont
carotte A/B  sont potentiellement respectivement représentés en bleu clair et bleu foncé.
biaisées du fait de :
1) I’intégration de matériel récent dans les niveaux anciens par développement racinaire et
infiltration. Ce processus est facilité par les labours d’ou une datation de 1’échantillon A10

potentiellement plus jeune que I’age réel du niveau juste en-dessous de I’horizon de labour.
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2) le captage de carbone ancien dans les niveaux récents par les racines. Le biais introduit est
faible si le taux d’accumulation est élevé mais peu conduire a un vieillissement artificiel des
ages si le taux d’accumulation est faible.

3) une marge d’erreur supérieure au temps de dépots, une influence du flux d’eau douce
apportant du matériel plus jeune a des niveaux profonds et/ou du matériel plus ancien dans
niveau postérieurs. Ceci pourrait expliquer la datation plus récente de 1’échantillon B84 (~206

cm) par rapport a I’échantillon B72 (~ 181,5 cm).

Afin de limiter I’influence de ces biais et de s’affranchir des variations de la porosité et de la
teneur en eau en étudiant directement le flux de matiére solide, la détermination des variations
du taux d’accumulation a été réalisée a partir d’un modele d’age (Figure 49) établi grace a
I’application « clam » du logiciel R (Blaauw, 2010), utilisant une courbe de type spline a
partir des datations calibrées grice a la courbe de calibration Intcal09. Le degré de souplesse
de la courbe a été paramétré a 0,3 et les ages inversés (plus agé alors que moins profond) ont
¢été interdits. En ce qui concerne le taux d’accumulation, les fortes variations de la porosité
(WC) et du TOC induisaient le calcul de la profondeur en g.cm™ (Sugai, 1994). En adéquation
avec d’autres travaux récents (Ali et al., 2008; Forel et al., 2010; Gao et al., 2010), le taux de
croissance de la partie tourbeuse a été calculé en g.cm™/an, en ce qui nous concerne a partir

des datations calibrées issues du modele d’age (Tableau 7).

Grace aux variations connues des proportions relatives en MO et masse minérale dans les
¢chantillons, le taux de croissance de la maticre organique (en bleu) et le taux de
sédimentation de la matiére minérale (en rouge) ont été isolées du taux d’accumulation total.
D’apres le modele d’age considéré, il apparait alors que la prépondérance de dépdt organique
a partir de 200 cm de profondeur est conséquente a une chute trés nette des apports en matiere
minérale et non pas a une augmentation de la MO. Les taux d’accumulation baissent quasi
conjointement par la suite, sans doute a cause de la réduction progressive de I’espace
disponible. Aprés une petite augmentation de dépdts organiques a ~ 110 cm, la matiére
minerale reprend le pas sur la MO a partir de 80 cm environ. A partir de ce niveau, des
alternances rapides et peu marquées entre prépondérance de MO et de Mmin semblent avoir
eut lieu, ce qui correspond a la zone de transition supérieure (T2/3), visible sur tous les profils

de parameétre déja présentés.
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Figure 49 : Modéle d’age (années calibrées BP) et taux d’accumulation estimé pour la totalité de la
matiére solide (noir), la MO (bleu) et la matiére minérale (rouge) en g/cm?/an, en fonction de la
profondeur (g/cm?). La profondeur en cm est présentée a titre indicatif.

Les datations ont été calibrées avec le logiciel R a partir de la courbe de calibration Intcal09 (courbes de
probabilités bleues). Le modéle d’age a été établi a partir des données calibrées par une courbe de type
spline de degré de souplesse 0,3 (noir) en empéchant les 4ges inversés. L’intervalle de confiance & 95% est
représenté en gris.

Les taux d’accumulation ont été calculés a partir des 4ges donnés par le modéle et des données obtenues
par perte en eau et perte au feu.

L’utilisation d’un modele d’age induit des modifications par rapport aux datations calibrées
de fagon classique du fait des approximations nécessaires a 1’établissement du modele, lissant
les variations temporelles. Ces approximations ont été nécessaires a la détermination et a
I’étude des variations générales du taux d’accumulation.

Le décalage moyen entre les ages calibrés BP et ceux issus du modele d’age est relativement
faible (~ 6 %). Ce décalage est plus marqué dans les zones ou 1I’approximation est plus élevée

i.e. pour les ages compris entre 2700 et 3200 a.ca.BP (~ 17 %).
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) Datation Datation
Echantillon  Profondeur  Profondeur Datation }lzére“r a calibrée BP calibré‘e BP
(cm) (g/em?) brute (BP)  gpy (Oxcal 4.0) (modele)
Al10 20,7 11,84 830 +30 732 782
Al5 30,5 15,32 1810 +30 1760 1651
A24 48,2 22,2 2645 +30 2763 2799
A32 64,9 27 3285 +35 2760 3448
B14 75,95 29,6 3500 +30 3200 3702
B19 86,4 32 3505 +30 3210 3927
B30 108,7 36,75 4105 +35 4585 4569
B45 139,1 43,35 4540 +35 5125 5216
A83 148,5 47,2 4795 +35 5505 5486
A93 169,2 51,5 4875 +35 5603 5636
B72 181,4 54,08 4995 +35 5700 5690
B84 205,8 61,7 4970 +35 5693 5774
Cc70 126 7 4800 +35 5510
D22 45,5 2495 +35 2570

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des échantillons datés au radiocarbone et des résultats de la calibration

réalisée a partir du modéle d’Age et grace au logiciel Oxcal 4.0.

Pour conclure, il semble que I’histoire sédimentaire de la tourbicre, couvrant prés de 5 000
ans, s’articule autour de deux épisodes principaux : I’'un @ environ 200 cm (soit ~5700 BP) et

’autre aux alentours de 80 cm (soit ~3200 BP).

2.2.2 Nature et origine des dépots

2.2.2.1. Signature élémentaire

La figure 50 présente, en fonction de la profondeur (cm), 1’évolution des compositions
chimiques (ug.g'1 ou %) mesurées au sein de la carotte A/B. La régularité¢ des profils de
variation confirme la bonne qualité des mesures. Une légere différence entre la base de la
carotte A et celle de la carotte B est visible sur les profils de certains métaux en particulier
le cuivre (Cu), le cadmium (Cd) et le zinc (Zn). L’hétérogénéité entre les carottes A et B
demeure relativement faible et la majorité des éléments présente une évolution similaire qui
concorde avec le séquencage déja décrit en trois parties principales (1, 2 et 3) entrecoupées de

deux zones de transition (T1/2 et T2/3).
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Figure 50 : Concentrations (ng/g ou %) des éléments principaux mesurés sur échantillons secs et non

tassés en fonction de la profondeur (cm) : cuivre (Cu), zinc (Zn), cadmium (Cd), bismuth (Bi), lantane

(La), plomb (Pb), argent (Ag), uranium (U), chrome (Cr), titane (Ti), lithium (Li), aluminium (Al), fer

(Fe), nickel (Ni), magnésium (Mg), strontium (Sr), phosphore (P), vanadium (V), soufre (S) et calcium
(Ca).

Les concentrations sont présentées en % dés qu’elles dépassent 10 000 pg.g”'.

Les pourcentages dans la masse séche de carbonates et de Mmin hors carbonates ont été établis d’apres la
concentration équivalente en Ca et les valeurs LOI mesurées sur échantillons non tassés.
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La partie basale (zone 1) présente cependant une évolution inverse de celle observée sur les
autres parametres pour la quasi-totalité des éléments sauf le calcium (Ca). Les affleurements
dans le bassin versant sont majoritairement de type calcaire ou marno-calcaire, il y a donc une
forte probabilité que la base minérale soit trés riche en carbonates. Afin de mieux comprendre
les fluctuations de la plupart des éléments a ce niveau, les carbonates doivent étre dissociés du
reste de la matiére minérale. Le pourcentage de carbonates dans la matiére séche a donc été
calculé a partir des concentrations en calcium en supposant que tout le Ca mesuré est sous

forme de CaCOs.

Les valeurs de pourcentage obtenues ont ¢t soustraites aux pourcentages de matiére minérale
dans la matiere seche mesurés sur échantillons non tassés. Il est alors possible de dissocier la
proportion de MO, de carbonates et de matiere minérale hors carbonates dans les échantillons
(Figure 49). La projection de ces résultats en fonction de I’accumulation de matiere solide
(g.cm™?) et en fonction du modele d’dge permet de mieux appréhender les variations

observables en fonction de la profondeur (Figure 51).
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Figure 51 : Variation des pourcentages dans la matiére séche de MO (gris), carbonates (gris clair) et
matiére minérale hors carbonates (noir) en fonction de I'accumulation de matiére solide en g.cm™ (A), de
la profondeur en cm (B) et du modéle d’age (C).
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Partie III : Etude de cas

Il apparait treés nettement que la partie trés organique représente relativement peu de matiere
solide comparativement aux parties plus minérales. Comme présenti lors du calcul du taux
d’accumulation, le grand volume occupé par la MO est principalement du aux propriétés de

rétention d’eau de la tourbe.

La base minérale apparait tout d’abort comme principalement carbonatée. La proportion de
carbonates dans la matiere minérale décroit cependant assez rapidemment et la partie non
carbonatée de la matiere minérale devient trés largement majoritaire juste avant que la MO
commence a s’accumuler. Le susbstrat carbonaté semble donc avoir été comblé par de la
matiere minérale d’une autre source, peut étre détritique. Le rapport entre masse minérale non
carbonatée et carbonates au sein de la matiere séche, illustré a la figure 52 B, montre
clairement une différence entre les trongons finaux des carottes A et B. Le rapport entre MO
et Mmin hors carbonates ne montre cependant pas de changement notable entre A et B
(Figure 52 C). Des différences de proportions relatives en maticre minérale carbonatée ou non
semblent donc responsables des comportements divergents de A et B a leur base. La Figure
52 figure 52 C fait également apparaitre un changement radical de 1’évolution générale du

signal a environ 100 cm de profondeur.
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Figure 52 : Variation en fonction de la profondeur (cm) de : A) la proportion de Mmin sans carbonates
dans la matiére séche (%), B) du rapport entre teneur en Mmin sans carbonates et en carbonates, C) du
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La plupart des éléments lithophiles présentent une bonne corrélation entre eux et avec les
variations de la matiére minérale non carbonatée (Tableau 8). Les ¢léments lithophiles
semblent donc de bons marqueurs de cette matiere minérale, en particulier 1’aluminium (Al)
puisqu’il est généralement associé aux argiles. Dans un marais salé de la région proche du site
d’étude, le lithium (Li) semble également pouvoir étre associ¢ aux dépots argileux (Velde et
al., 2003). L’augmentation progressive des concentrations en éléments lithophiles entre 240 et
210 cm est donc induite par la baisse de la teneur en carbonates et par la dilution de la MO.

La composition chimique de la masse minérale non carbonatée semble avoir été relativement
homogene au cours du temps, ce qui dénote une origine unique. Les concentrations estimées
en divers éléments (matiere minérale hors carbonates = 100% matiére séche) dans cette
matiere minérale sont assez proches de la signature élémentaire de la croute continentale
données par Wedephol (Wedepohl, 1995) (Tableau 9). L’origine détritique de la phase
minérale non carbonatée semble donc confirmée. Il s’agit sans doute d’apports alluviaux alors

que les carbonates sont issus du colluvionnement.

Mmin Sc Ti \% Cr Al Zr
Mmin 1,00 0,76 085 0,70 0,86 0,76 0,83
Sc 0,76 1,00 095 0,84 094 097 094
Ti 0,85 095 1,00 0,87 098 094 098
\% 0,70 0,84 0,87 1,00 0,89 0,84 0,84
Cr 0,86 094 098 0,89 1,00 095 0095
Al 0,76 097 094 084 095 1,00 0,92
Zr 0,82 094 098 084 095 092 1,00

P<0.001 pour tous

Tableau 8 : Martice de corrélation entre Sc, Ti, V, Cr, Al, Zr et la matiére minérale hors carbonates

Al Sc Ti \Y Cr Fe Zr Sr La
Croute cont.* 79 400 16 4010 98 126 42 000 203 333 30

C°a100% 43270 6,7 3470 127 76 39 100 121 554 15,6

* (Wedepohl, 1995)

Tableau 9 : Comparaison des concentrations (ng/g) en Al, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Zr, Sr et La dans la croiite
continentale et celles estimées dans la matiére minérale hors carbonates de cette étude en supposant que
Mmin hors carbonates =100%
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Deux hypothéses peuvent expliquer le passage (zone T1/2, Figure 49) de dépots de maticre
minérale a une accumulation rapide de MO : soit le bassin a été rapidement recouvert par la
matiere minérale détritique ; soit la mise en eau du bassin (baisse du niveau d’énergie) a
permis le dépdt d’argiles par décantation. Dans les deux cas, des conditions hydrophiles se
sont mises en place, permettant ainsi la colonisation du milieu par des plantes adaptées. A ce
niveau et jusqu’a environ 50 cm, le taux de carbonate est extrémement faible. La matiere
minérale alluviale représente la quasi-totalité de la matieére minérale. Le fer (Fe) et le soufre
(S) présentent une évolution similaire dans les zones a et b mais se dissocient par la suite, au
moment ou la MO commence a s’accumuler (zone b). S décroit progressivement jusqu’a la
surface tandis que Fe semble suivre les variations de la matiére minérale (alluviale). La
formation de sulfure de fer est trés courante pendant la décomposition de la MO lorsque le
soufre excrété par les bactéries et le carbone des plantes s’associent puis se réduisent. En cas
d’incursions marines, 1’eau de mer peut également de nombreux ions dont SO4* permettant
ainsi la formation de pyrite syngénétique (Dellwig ef al., 2001). De par la distance du site de
la Trézence par rapport au trait de cote, il est cependant trés peu probable que de petites
transgressions cotieres entre 5700 et 3200 BP assocides a la transgression flandrienne (Joly
and Visset, 2009) et leur arrét puissent expliquer la progression du soufre jusqu’a ~140 cm

puis sont déclin.

Dans la zone 2, la proportion de matiere minérale décroit mais ne descend jamais en dessous
des 20 % de matiere seche grace a des apports détritiques permanents. Le marais de la
Trézence s’apparente donc plus a un sol organique qu’a une tourbiére a proprement parler.

C’est dans cette partie que les concentrations en éléments lithophiles sont les plus faibles.

A partir de 50 cm (zone T2/3), la maticre minérale évolue a la hausse en grande partie a cause
de I’augmentation de la proportion des carbonates, la matiére minérale considérée comme
d’origine alluviale augmentant relativement peu. Ceci entraine la hausse des concentrations
¢lémentaires. Certains éléments dont la plupart sont métalliques (Bi, La, Pb, Cr, Ti, Li, Al, P,
V, Mg et Ni) montrent un pic trés marqué a 30 cm suivie par une baisse conséquente jusqu’a

20 cm. Cette baisse est sans doute liée au pic de calcium a la méme hauteur.

L’horizon de labour (zone 3) est caractérisé par des valeurs homogenes et est visible sur le

profil de la plupart des éléments.
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Par rapport aux autres €léments, I'uranium (U) présente cependant un comportement tres
différent. Sa concentration, toujours croissante depuis la base, décroit trés rapidement a ~70
cm puis plus progressivement jusqu’a se stabiliser dans la zone labourée. L uranium étant un
¢lément trés mobile, cette progression particuliere pourrait étre due aux fluctuations du niveau
de la nappe phréatique entre les périodes seéches et humides. Les zones humides
minérotrophes agissent en effet comme des dé-ioniseurs d’eau, induisant un apport important
en HCO; et Ca”" issus des eaux de ruissellement et de surface (Lopez-Buendia et al., 2007).
La formation de carbonates est donc favorisée dans ce type de milieu, ce qui explique en
partie la présence de carbonates dans la partie trés organique de la carotte A/B. Il demeure
difficile de comprendre pourquoi la proportion de carbonates augmente a partir de 50 cm a
moins d’envisager un impact anthropique. Les pics de Ca pourraient correspondre a deux
phases d’exploitations du marais : une premicre phase suivie d’un arrét d’exploitation de
durée indeterminable mais suffisante pour que la MO s’accumule de nouveau et enfin la phase
d’exploitation actuelle. Cette hypothése expliquerait également la faible épaisseur (~20 cm)

de dépots postérieurs a 732 BP a cause des labours successifs.

2.2.2.2. Signature isotopique

Le plomb (Pb) est I’'un des ¢léments les plus révélateurs des activités anthropiques. Il est émis
des les prémices de la métallurgie attestées en Asie mineure et sur le pourtour méditerranéen
vers 5000 BP (Klaminder ez al., 2008).

Le plomb est transporté par voie atmosphérique (Komarek et al., 2008) sur de trés longues
distances, facilitant ainsi sa dispersion dans les sols. Ses isotopes sont utilisés comme traceurs
de pollution anthropique (MacKenzie et al., 1997; Grousset et al., 1999; Weiss et al., 1999;
Monna et al., 2000a; Renberg et al., 2002; Weiss et al., 2002b; Miralles ef al., 2004; Négrel et
al., 2004; Ettler ef al., 2006; Farmer et al., 2006; Mihaljevic et al., 2006; Monna et al., 2006;
Fernandez et al., 2008).

Les données obtenues pour cette étude'” sont représentées en fonction de la profondeur a la
figure 53 sous la forme de rapports **°Pb/*"’Pb et ***Pb/***Pb conjointement au rapport Pb/La.
La relation métal/lithophile permet de mieux visualiser [’apport anthropique en

s’affranchissant des variations naturelles traduites par le lanthane, qui ne posseéde pas de

' Les principes de base de la chimie isotopique du plomb (Pb) sont expliqués dans la Partie II, § 2.2.2.2
Géochimie.
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source anthropique. L’évolution des rapports isotopiques présentent la méme zonation que

celle des concentrations élémentaires.
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Figure 53 : Représentation en fonction de la profondeur (cm) du rapport des concentrations entre plomb

(Pb) et lantane (La), des rapports isotopiques “*Pb/**Pb et **Pb/*’’Pb 4 95% de confiance.

La zone 1 se démarque par une treés grande stabilité tant au niveau du rapport Pb/La (~ 1) que

pour les isotopes (*"°Pb/*"’Pb ~1,215 et *”*Pb/*?Pb ~ 2,03). Le rapport Pb/La prouve que le

plomb et le lanthane proviennent de la méme source. Les valeurs de **°Pb/**’Pb correspondent

avec le rapport moyen admis pour la période pré-anthropique i.e. ~1,21 (Kylander et al.,

2010) mais surtout avec la signature isotopique de carbonates du Jurassique (Monna et al.,

2000a). Les résultats isotopiques semblent confirmer que la base de la carotte A/B est issue du

substrat carbonaté.

A partir de 210 cm (zone T1/2), les rapports isotopiques varient progressivement a la baisse

pour 2*Pb/*’Pb et a la hausse pour **Pb/*Pb jusqu’a un maximum a environ 180cm

C%Pb/2Pb ~1,195 et “®Pb/*”Pb ~ 2,55). Cette phase de variation correspond & une zone

instable sur Pb/La avec des valeurs toujours supérieures a 1. Du plomb issu d’une autre source

vient donc clairement s’ajouter a la premiere.

L’ensemble se stabilise vers 185 cm (zone 2): Pb/La retrouve des valeurs proches de 1 et les

ratios évoluent peu (***Pb/*"’Pb ~1,20 et ***Pb/**Pb ~2,5) jusqu’a 50 cm de profondeur. Les

valeurs isotopiques sont proches de la signature isotopique de la croute continentale

supérieure en France (Monna et al., 1995). La deuxiéme source semble donc naturelle, et
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compatible avec I’hypothese d’une matiere minérale d’origine alluviale de plus en plus

présente.

La zone T2/3 voit son rapport Pb/La augmenter progressivement puis fortement jusqu’a
approcher de 4. L’évolution est la méme pour les ratios isotopiques : ***Pb/**°Pb augmente
jusqu’a environ 2,80 et °°Pb/*”’Pb diminue jusqu’a des valeurs comprises entre 1,17 et 1,18.
Ces valeurs isotopiques et temporelles concordent avec celles mesurées sur la méme période
chronologique dans le delta de la Gironde (Alfonso et al., 2001). Ceci semble confirmer que
I’activité humaine, en particulier métallurgique, a débuté avec la période romaine aux

alentours de 2300/2500BP dans la région soit ~550 avant J-C.

L’impact humain sur les rapports isotopiques du plomb apparait généralement entre la fin de
I’age du Bronze et le début de I’4ge du Fer dans toute I’Europe de 1’Ouest (hors bassin
méditerranéen) que ce soit au pays basque (Monna ef al., 2004), en Espagne (Martinez
Cortizas et al., 2002a; Kylander et al., 2005) ou en Allemagne (Monna et al., 2000b). Cet
impact est visible plus tardivement en Scandinavie (Dunlap ef al., 1999). La mine argentifére
la plus proche, située a Melle (79) a une période d’exploitation attestée entre 602 et 995 apres
J.-C. Les rapports isotopiques de sa galéne sont d’environ 1,18 pour le *°Pb/*°’Pb et 2,1 pour
le 2®Pb/*”’Pb (Florian Terygéol, communication personnelle). La pollution anthropique ne

provient donc pas de cette mine, mais une origine locale reste possible.

Les deux pics du Pb anthropique a 35 cm et 12 cm rappellent également ceux observés dans
de nombreuses tourbieres et interprétés comme témoignant respectivement de la révolution
industrielle et de I'usage des énergies fossiles a grande échelle, majoritairement sous forme
d’essence (Shotyk et al., 2000). Mais les datations ne correspondent pas du tout et I’impact du
labour est plus qu’important dans cette zone. Cependant, il est possible que la tourbe
effectivement déposée au moyen-age (~732 BP) se soit trouvée en contact avec une
atmosphere contenant du plomb anthropique et des particules issues de 1’industrie.

La métallurgie du plomb induit des résidus métalliques (Pb, Cu, Sb) et sulfurés (galéne,
pyrrhotite, etc.) (Ettler and Johan, 2003) qui s’altérent naturellement en oxydes de fer
hydratés, en sulfures (dont le gypse) et en carbonates (Ettler et al., 2003). Ces particules sont
ensuite transportées par les eaux de surface et intégrées dans les sédiments fluviaux (Ettler et
al., 2006). Ceci expliquerait en partie I’enrichissement en plomb et en particules métalliques

de I’horizon de surface.
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Tous les paramétres étudiés ont montré des variations cohérentes qui ont permis d’expliquer
I’histoire de la mise en place des dépdts organiques dans le marais de la Trézence.

Malgré les quelques zones d’ombres qui subsistent néanmoins pour la partie sommitale de
I’enregistrement, il nous est désormais possible de comparer les variations de signal

magnétique avec celles des conditions environnementales au cours de 1’histoire du site.
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2.3 Analyse magnétique de la minéralogie

La susceptibilité magnétique en champ faible (k) a permis d’aborder les variations générales
de la matiere minérale déposée. Cependant, ce parametre ne permet qu'une étude globale de
la matiere du fait de sa sensibilité a I’ensemble des comportements magnétiques possibles (cf-
Annexe 1)

L’utilisation des techniques d’acquisition et de désaimantation de 1’aimantation rémanente
permet de limiter 1’étude a la population de minéraux magnétiques a proprement parler, sans
que le reste de la matiere ne puisse intérferer. Cette méthode est donc la meilleure pour
déterminer les changements de composition (nature, taille de grains, proportion, etc.) de la

phase minérale magnétique d’un échantillon.

2.3.1 Aimantation rémanente : Phase 1

Cette premicre phase de mesure a pour but de réaliser une étude détaillée du signal
magnétique d’un certain nombre d’échantillons représentatifs (pilotes) de la population
d’échantillons. Le temps nécessaire a une étude détaillée par échantillon est trop long pour
permettre 1’application de ce protocole a la totalité¢ des échantillons. Cette étape doit permettre
de mieux connaitre la gamme de variation du signal magnétique dans les pilotes afin de
réduire ensuite le temps d’acquisition (et donc le degré de précision) tout en conservant les
informations essentielles lors de la deuxiéme phase de mesure, appliquée a I’ensemble des

échantillons de toutes les carottes.

2.3.1.1. Choix des échantillons « pilotes »

Nous avons vu avec les échantillons destinés a tester la durée de conservation du signal
magnétique a court et moyen terme (ECR) que le signal magnétique des échantillons de
tourbe du marais de la Trézence semble largement dominé par la magnétite. Cependant, des
variations inter-échantillons existent clairement. Les échantillons pilotes ont été sélectionnés a
partir de la courbe de susceptibilité magnétique sur la carotte présentant 1’enregistrement le
plus long donc la plus large gamme de variations, i.e. la carotte A/B, de maniére a avoir une
population représentative des différentes zones observées sur ce profil ainsi que de leurs

variations internes.
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2.3.1.2. Mesures

L’acquisition des aimantations et désaimantation successives a ¢été trés progressive afin
d’avoir une vision la plus fine possible des variations du signal magnétique. En quatre cycles
de modification des aimantations, 56 mesures ont ¢té réalisées par échantillon, avec de 12 a
16 mesures par cycle (Partie II- Chapitre 1, section 1.2.1). Les échantillons ont été étudiés en
trois séries a quelques mois d’intervalle. Ces séries représentent respectivement une
population de 26, 15 et 26 échantillons, soit un total de 67 échantillons répartis tout le long de

la carotte A/B, de sa surface a sa partie la plus profonde.

2.3.1.3. Paramétres de base

La figure 54 montre les variations de ’ARAs (C), de ’ARIs (D), de ’ARN (B), de la
susceptibilit¢é magnétique (A) ainsi que du rapport ARAs/ARN (E) en fonction de la
profondeur. Sur la figure 54, DI’échelle des abscisses est logarithmique pour tous les
parametres sauf le rapport ARAs/ARN.

Les valeurs brutes des aimantations a saturation de type ARAs et ARIs donnent de précieuses
indications sur la teneur en minéraux moyennement résistants au champ magnétique pour
I’ARAs et sur I’ensemble des minéraux magnétiques, méme les plus fortement coercitifs pour
I’ARIs.

L’ARN n’apporte pas d’information réelle quant a la nature et la taille de grains des particules
magnétiques présentes mais est un bon marqueur de 1I’aimantation résiduelle et par conséquent
de la représentativité des valeurs des aimantations artificielles. L’ARAs est la valeur a
saturation de plus faible intensité mais est généralement de deux ordres de grandeur au dessus
de I’ARN. Le rapport entre les valeurs d’ARN et d’ARAs permet d’identifier les échantillons
aux plus faibles capacités d’aimantation pour lesquelles les valeurs d’aimantation se
rapprochent du seuil de détection instrumentale. Sur la carotte A/B, ceux-ci sont dispersés
entre environ 150 et 80 cm de profondeur (0,1 < ARN/ARAs < 0,4) avec un pic plus marqué
entre 100 et 80 cm (ARN/ARAs ~ 0,4), ce qui correspond a la zone de la carotte A/B la plus
riche en MO. La faible intensité du signal magnétique peut donc étre un facteur réduisant de

la qualité des mesures dans cette zone.
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Partie III : Etude de cas

La chronologie des mesures i.e. les séries de pilote dont les échantillons mesurés sont issus est
¢galement présentée. Les variations sont cohérentes d’une série de mesure a 1’autre. Le
facteur temporel entre les phases 1,2 et 3 ne semble donc pas jouer un role significatif sur le

signal magnétique mesur¢.

Les zones de comportements différents observées sur les valeurs de susceptibilité magnétique,
de concentrations ¢lémentaires et de signatures isotopiques sont en effet parfaitement visibles
sur les profils d’ARAs et d’ARIs. Les variations de ces deux derniers parametres en fonction
de la profondeur sont similaires a la seule différence que les valeurs d’ARIs sont
généralement d’un ordre de grandeur supérieur par rapport a celles d’ARAs. L’intensité du
signal magnétique marque un léger pic entre environ 140 et 130 cm qui n’était identifiable sur

aucun autre parametre.

2.3.1.4. Etude des spectres d’aimantations partielles

En ce qui concerne 1’étude des ARA et ARI partielles, 1’information recherchée est un
changement de comportement vis-a-vis des champs variables appliqués. En effet, les spectres
d’acquisition d’aimantation permettent 1’étude des variations minéralogiques (nature et taille
de grainszo) des particules magnétiques. Par conséquent, ces mesures sont présentées
normalisées aux valeurs a saturation correspondantes (ou a une autre valeur qui sera précisée)
afin de pouvoir comparer des échantillons aux capacités d’aimantations différentes et vérifier
si les variations d’intensité en fonction de la profondeur sont associées a des changements de

signature du signal magnétique.

La nature minéralogique et la taille de grains des particules magnétiques sont les deux
facteurs majeurs influencant le profil d’acquisition ou de désaimantation progressive des
aimantations a saturation. Suivant la nature de ces derniéres (dans notre cas, ARAs ou ARIs),
les spectres de désaimantation AF traduisent préférentiellement 1’un ou 1’autre de ces facteurs
bien que les deux jouent un role. Ainsi, la désaimantation AF de I’ARAs est plutdt influencée
par la taille de grains des particules tandis que la désaimantation AF de I’ARIs est un bon
indicateur de la minéralogie. L acquisition progressive de I’ARIs et de son équivalent en sens

inverse (ARIs BF) donne en effet avant tout des informations sur la nature minéralogique des

0 Les intéractions entre grains, qui croissent avec la concentration en particules magnétiques, sont aussi un
facteur déterminant la réponse des échantillons aux stimulations magnétiques.
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particules magnétiques présentes. Cependant, la taille de grains a également une influence sur
les profils d’acquisition (¢f- Annexe 1) et la valeur du champ d’aimantation correspondant a
50 % d’acquisition de 1’aimantation a saturation (Hcr pour ARIs BF et Her’ pour ARIs) est
largement utilisée comme indicateur de taille de grains dans le cas d’échantillons dont les
particules magnétiques sont toutes de méme nature (Dekkers, 1988; Dunlop and Argyle,
1991; Maher and Thompson, 1999; Walden ef al., 1999). Le spectre d’acquisition de I’ARIs
est plus affecté par la taille de grains des particules que celui de I’ARIs BF. Dans le cas de
populations mixtes, la valeur d’Hcr’ ou d’Her peut servir d’indicateur minéralogique. Plus la

valeur de champ est faible, plus les minéraux magnétiques présents sont de faible coércivité.

Les paramétres magnétiques utilisés dans cette permettent ainsi de détecter la présence de
phases de faible coércivité aussi appelée « phases soft » dans la littérature ainsi que celles de
phases de coéreivité élevées (phases hard) et des phases intermédiaires (phases medium). Par
contre, ils ne permettent pas une interprétation univoque quant a la nature exacte des
minéraux magnétiques présents. Pour cela, il faudrait la mesure d’autres parametres par
analyse thermique ou extration les particules mag. Nous baserons donc notre étude sur la

présence de phases de coéreivité basse, médiane et/ou élevée au sein des échantillons.

® Exemples de comportements typiques

Le nombre d’échantillons mesurés étant relativement élevé, 7 échantillons représentatifs des
différents comportements observables sur la carotte A/B ont été choisis et sont présentés
séparément du reste de la population (Figure 55) afin d’expliquer plus facilement les

différences minéralogiques que ces comportements traduisent.

Les sept échantillons (A8, A28, A34, A84, B11, B82 et B97) ont été choisis indépendemment
de leur position stratigraphique. Celle-ci est cependant présentée a la figure 58 a titre indicatif,
en parallele des résultats d’analyse normalisés aux valeurs a saturation comprenant :
I’acquisition progressive de I’ARIs et de I’ARIs BF, la désaimantation AF progressive de
I’ARAs et de I’ARIs. Afin de comparer la signature des phases de coércivité basse a
moyenne, I’acquisition de I’ARIs et de ’ARIs BF ont été normalisées a la valeur a 300 mT
(Figure 56). Pour les mémes raisons, les phases de désaimantation AF ont traitées de telle
manic¢re a retirer la contribution de la valeur a 200 mT qui correspond a I’aimantation

résiduelle de la phase de coércivité élevée (non atteinte par la désaimantation).
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Taille de grains ; étude de la désaimantation AF de I’ ARAs:

Dans un premier temps, nous allons concidérer qu’il n’y a qu’une seule mineralogie dans tous
les échantillons afin d’expliquer le cas général (Figure 55). Les grains trés fin de type
monodomaine sont plus resistant a la désimantation que les particules de plus grande taille. Le
début de la désaimantaion AF est donc tres progressif pour les particules fines (Ex:
échantillon A28). A I’inverse, si les particules sont plus grosses ou de type polydomaine
(pseudo-monodomaines en 1’occurrence), la resistance a la désaimantation est moindre car la
structure interne des minéraux permet un changement plus rapide de leur orientation (Ex :
¢chantillon B97). Ainsi, le début de la désaimantation AF de ’ARAs est un indicateur de
taille de grains. Plus la désaimantation est acquise rapidement, plus la taille de grains est

élevée.

Les échantillons B11 et B82 présentent un début de désaimantation intermédiaire a celle de
A28 et de B97. Cependant, ils présentent une forte résistance en fin de désaimantation ce qui
dénote la présence de minéraux a forte coéreivité. La résistance aux paliers élevés de fin de
désaimantation est un indicateur de la nature des particules : plus la valeur d’aimantation
résiduelle est forte, plus les particules présentes sont de coércivité €levée. Les échantillons
B11 et B82 contiennent donc des particules de taille de grains moyenne et des particules a

forte coéreivité.

L’échantillon A84 présente un signal magnétique trés perturbé qui rend difficile son
interprétation. Cet échantillon fait partie des ceux dont ’intensité de I’ARAs est la plus faible,
d’ou une erreur totale sur chaque mesure plus forte. La qualité de I’information s’améliore
nottablement en cours d’analyse, dés le début de 1’acquisition de 1I’ARIs. Sur les échantillons
de faible intensité, la désaimantation AF de I’ARAs risque donc d’étre trop bruitée pour étre
informative mais la bonne qualité¢ des phases d’acquisition suivantes devrait permettre de

compenser cette lacune lors de 1I’étude de 1’ensemble de la population des pilotes.
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Partie III : Etude de cas

Analyse des phases magnétiques : étude de [’acquisition de I’ARIs et de I’ARIs BF

Les principes généraux de 1’analyse reposent sur les paliers d’aimantation correspondant a
I’acquisition de 1’état de saturation a 50 % (Hcr et Her’) et a 100 %. Une saturation acquise a
200 mT traduit la présence d’une phase de faible coércivité. Entre 200 et 500 mT, la phase est
de coércivité médiane. A partir de 1 T, la matiere minérale contient une phase a haute
coércivité. Si le signal d’un échantillon n’est pas saturé au-dela de 3 T, de la goethite est
présente. Les valeurs d’Her et Her’ augmentent généralement avec la coércivité mais

I’intéraction de la taille de grains peut étre importante sur Hcr’.

L’échantillon B11 se distingue nettement des autres par un palier intermédiaire trées marqué
entre 200 mT et 1 T. En effet, prés de 60 % de I’ARIs sont acquis a 200 mT et les 40 %
restant sont essentiellement acquis entre 1 et 3 T, soit la valeur de champ maximale (Figure
55). La minéralogie magnétique de cet échantillon correspond a un mélange entre une phase
de coércivité relativement faible mais non totalement saturée a 200 mT et une autre phase tres
résistante représentant prés de 40% du signal. L’Her’ de la phase a plus faible coercivité est
est compris entre 45 et 50 mT (Figure 56). Les valeurs sont trop élevée pour appartenir a une
phase soft, qui serait saturée a 200mT (Thomson and Oldfield, 1986) et dont le Her’ dépasse
exceptionnellement les 35 mT (Hunt er al., 1995b) si les particules sont trés fines. La
résistance limitée de la désaimantation AF de I’ARAs et de I’ARIs dans les premiers paliers
n’est pas en faveur de particules trés fines qui expliqueraient des valeurs élevées de Her’ de
cette phase. Il s’agit donc d’une phase de coércivité médiane. La phase de haute coercivité,

dont la saturation n’est pas amorcée a 3 T, ne peut correspondre qu’a la goethite.

Une phase de coércivité réduite (Her” ~ 40 mT, Figure 59) domine le signal de 1’échantillon
A28 car 90 % de I’aimantation a saturation est acquise a 200 mT sur la figure 55. Cependant,
une phase de coércivité élevée est présente puisque I’état de saturation n’est jamais atteint,
méme a 3 T. Le signal magnétique montre une forte résistance aux premiers paliers de
désaimantation, ce qui dénote une taille de grain faible. Il est donc difficile de trancher entre
phase soft a faible de taille de grains et phase médiane. Par contre, le signal total dénote
indubitablement la présence de goethite.

Le comportement d’A28 semble comparable a celui de B11 en ce qui concerne les phases
d’acquisition de 1’aimantation. Il serait donc possible que la différence essentielle entre B11 et
A28 soit due a une variation de proportions relatives entre les phases de coércivité médiane et

forte, la phase médiane dominant plus le signal de A28. Cependant, la comparaison des
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Partie III : Etude de cas

phases médianes/soft (Figure 56) montre une différence trés claire entre les deux échantillons.
Les échantillons B11 et A28 ne semblent donc avoir en commun que la présence de goethite.
La phase soft/médiane de A28 est trées comparable a celle de A34, a la fois en terme de taille
de grain et de comportement magnétique (Figure 56).

L’échantillon A34 n’est pas saturé non plus a 300 mT mais la faible dynamique du signal total
(Figure 55) entre 300 mT et 3 T (la phase médiane domine le signal a pres de 98 %) ne permet
pas de dire si cette phase hard est de la goethite ou non.

L’échantillon A8 présente un état de saturation acquis a ~90% a 200 mT puis marque une
progression réguliere continue jusqu’a 3 T (Figure 55). Comme pour A34, la présence d’une
phase hard est certaine mais il est impossible d’en connaitre la composition. Le reste du
signal magnétique est composé d’une phase dont I’Her’ est d’environ 40 mT (Figure 56) soit
une phase plus de coercivité médiane que soft. La taille de grains de cette phase (AF ARAs)
est intermédiaire entre fine (A28) et plus grossiere (B97) dans les premiers paliers de
désaimantation. La désaimantation de A8 est ensuite similaire a celle de 1’échantillon B97 a
partir de 15 mT.

Ce dernier (B97) est I’échantillon qui présente le plus faible résidu d’aimantation (AF ARIs
BF a 200 mT quasi nul) et 1’état de saturation est quasi atteint a 300 mT. Si une phase hard est
présente, sa contribution n’est pas suffisante pour étre détéctée. Le signal de I’échantillon est
ainsi dominé par une phase dont le Her’ dépasse a peine 40 mT. Puisque la taille de grains ne
peut pas étre considérée comme fine (AF ARAs, Figure 55), la phase trés dominante est de

coércivité médiane.

L’état de saturation n’est pas atteint a 300 mT pour I’échantillon B82 qui présente également
une aimantation résiduelle (AF ARIs BF a 200 mT) non négligeable (Figure 56). Ceci
démontre I’existence d’une phase hard. Le signal du reste de la matiére minérale magnétique
(Figure 55) se démarque de celles des autres échantillons par des valeurs de Her et Her’
particulierement élevées (Hcr’~60 mT). Le comportement de cette phase sur ’AF ARAs
apres 25 mT est trés comparable a celui de B11, ce qui confirme la nature particulierement

coércitive de cette phase que 1’on peut cependant concidérer comme médiane.

L’échantillon A84 est presque totalement saturé a 300 mT et présente un résidu d’aimantation
tres faible. Cet échantillon est donc dominé par une phase de coércivité médiane dont le Her’
est d’environ 45 mT. Sa signature magnétique semble trés similaire a celle de la phase
médiane de B11 (Figure 56) a la fois sur les phases d’acquisition de 1’aimantation et sur la

désaimantation AF de ’ARIs BF. L’AF ARAs est trop bruitée pour étre exploitée.
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Partie III : Etude de cas

e FEtude de I'ensemble de la population des pilotes

Représenter tous les échantillons pilotes sur une seule figure reprenant le méme mode que la
figure 55 aurait rendu illisible les différences de comportements. Pour faciliter 1’étude de la
population entiere, les échantillons pilotes ont été divisés en plusieurs groupes suivant la
profondeur et I’intensité de I’ARAs (Figure 57 B). Chaque groupe a ensuite été associ¢ a une

couleur pour faciliter la lecture (Tableau 10).

ARAs
0 0 =
A N 3
& Figure 57: Variations en fonction
g de la profondeur (cm) de I'intensité
307 £ g 304 de I'ARAs avec la position
Bll® o HA4 o m H stratigraphique des échantillons
%, o " % of pris en exemple dans la section
2 100 é 100 J é précédente (A) et du code couleur
< £ % qui sera utilisé dans cette section
3 K 3 (B).
=] o5 Q¢
“g " ° O g ©
g 150 1 '.|A84 150 4 ':LLDJ Les échantillons de la carotte A
-~ sont figurés par des carrés, ceux de
LIS 5 t . S la carrote B par des ronds.
© Q2
200 552 200 ‘
° og . [ 00 ]
[}
897% f(%
250 ; ; ; ; 250
le-5 le-4 le-3 le2 le-l Ilet0 le-5 le-4 le-3 le2 le-1 let0
ARAs (A.m™) ARAs (A.m™)

Les échantillons des carottes A et B sont figurés différemment (carrés pour A, ronds pour B)
afin que la variabilité inter-carottes puisse étre distinguée. A premiere vue, seuls les
¢chantillons B69 et B72 (groupe orange) semblent porter une information différente par

rapport aux échantillons de la carotte A a la méme profondeur.

Puisque le signal est d’autant plus bruité que son intensité est faible, les groupes dont les
échantillons présentent une intensité du signal relativement forte sont présentés en premier.
Soit, dans 1’ordre :

1- Groupes blanc et bleu : zone 1 et début T1/2 (Figure 58)

2- Groupe bleu et orange : zone T1/2 en entier (Figure 59)

3- Groupe rouge et groupe rose : zone 3 et une partie zone 2 (Figure 60)

4- Groupe violet et vert : zone T2/3 (Figure 61)

5- Groupe jaune : zone 2 (Figure 62)
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Partie III : Etude de cas

Trois échantillons au comportement extréme (A28, B82 et B97) sont présentés en noir dans

chaque figure afin de servir de repere pour faciliter la comparaison des différents groupes.

Profondeur Echantillons
couleur Zone
(cm) Carotte A Carotte B .
5 0 Tableau 10 : code couleur utilisé
rouge c 0a20 gG)A‘Zl’ A28, 1 (0) pour I'étude des variations de la
2 minéralogie et de la taille de
. (10) at0. a12. | (0) grains sur 1'ensemble de la
violet Tb/c 21240 iég’ ﬁég’ ﬁéz’ population des échantillons
A3 1: ’ ’ pilotes.
vert Tb/c 45270 | (2),A34,A37 (2) B11,BI5
(5) A79, As1, (17) B1s, B8,
AS3,A84,A88 | B19,B20, B22, Le nombre et le nom des
jaune b 714160 B25, B27, B28, échantillons de chaque groupe
B29, B30, B31, sont indiqués par carotte.
B32, B33, B35,
B37, B39, B40
rose b 130a140 | (0) (3) B42, B43,
B45
orange b 1604 195 | (5) 491, 493, (4) B69,B72,
A96, A98, A104 B74,B77
, 0) (6) Bso, [B81],
bleu roi Ta/b 200 a215 BS2, B84, B87,
B88
blanc a | 2202240 |(0) (5) Boo, Bo2,
B9%4, B95, B97

1- groupes blanc et bleu (Figure 58)
Les échantillons de la base minérale sont en blanc, ceux correspondant au groupe bleu
(tableau 10) sont présentés dans un gradient de couleur du plus clair au plus foncé en allant du

plus profond au moins profond pour faciliter I’interprétation.

Les échantillons du groupe blanc présentent un comportement généralement homogene et
semblable a celui décrit précédemment pour 1’échantillon B97 : saturation quasi acquise a 300
mT, Her’ compris entre 40 et 60 mT, résidu d’aimantation a saturation quasi inexistant. Du
point de vue taille de grain, les caractéristiques concordent également et font pencher pour
une taille de grains relativement ¢levée a la base de la carotte.

Une différence notable apparait néanmoins entre B97 (Her’~50 mT) et B95 (Her’~40 mT).
Les échantillons suivants B95 dans la stratigraphie résentent des valeurs de Her’ qui tendent
de plus en plus vers celles de B97, traduisant ainsi une baisse puis une hausse de la coércivité

des particules magnétiques au sein de la base.
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Partie III : Etude de cas

Le gradient de couleur sur les échantillons du groupe bleu met en lumicre la continuité de
cette augmentation progressive de la teneur en phase de plus haute coércivité comme en
témoignent : la hausse de Her’ et Her, le pourcentage d’acquisition de I’état de saturation a
200 mT de plus en plus faible et la résistance a la fin des phases de désaimantation de plus en
plus forte (particulierement visible a 60 mT). La taille de grains semble en effet ne pas varier
notablement puisque le début de la désaimantation AF (ARAs et ARIs BF) reste similaire a
celle du groupe blanc.

Le décalage progressif de I’état de saturation concorde avec une matiere minérale largement
dominée par une phase de coércivité médiane mais contenant de plus en plus de particules a

forte coéreivité.

2- Groupe bleu et orange (Figure 59)

La variabilité de comportement des échantillons bleus et oranges demeurent dans la méme
gamme de variation que les échantillons du groupe bleu décrits auparavant: il s’agit donc
d’une seule population avec un Her’ compris entre 50 et 60 mT et un état de saturation acquis
apres 500 mT. Ce qui confirme la présence de plus en plus notable d’une phase hard dans la
phase médiane majoritaire. L’augmentation de la résistance au début de la
désaimantation témoigne de la présence de grains plus fins par rapport a ceux de la base
minérale (groupe blanc). La zone de transition entre les zones a et b semble donc s’étendre de

215 a environ 160 cm de profondeur.

Deux échantillons présentent un comportement tres différent : B69 et B72. La plus faible
résistance a la désaimantation AF (ARAs et ARIs BF) dénote une taille de grain plus forte
celle des autres échantillons de la transition Ta/b. Leur valeur d’Her’ est comprise entre 40 et
45 mT mais I’acquisition de 1’état de saturation suit la méme évolution que le reste du groupe.
Ceci traduit une phase médiane moins coércitive, sans doute sous I’influence de la taille de
grains qui est plus importante.

Leur specificité sur le profil d’ARAs en fonction de la profondeur (Figure 65) semble étre lie

a un changement de minéralogie.

3- Groupe rouge, groupe rose, B69 et B72 (Figure 60)
Les échantillons de I’horizon de labour (groupe rouge) présentent un comportement tres
homogene et sont quasiment indifférenciables les uns des autres. A ce titre, I’ interprétation de

leur signal magnétique est la méme que celle décrite pour I’échantillon A8 dans la section
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Partie III : Etude de cas

précédente. Leur matiere minérale magnétique est composée principalement d’une phase de
coércivité médiane (Her’~40 mT) mais contient également une phase hard (saturation non

acquisea 1 T)

Les trois échantillons échantillons du groupe rose situés vers 130/140 cm de profondeur (zone
2) ainsi que les échantillons B69 et B72 (180/170 cm) du groupe orange décrit plus haut
présentent un comportement trés comparable. Il est possible que les processus liés au signal
magnétique des échantillons des groupes rouge, rose et orange (B69 et B72 uniquement)
soient de nature différente mais le résultat converge du point de vue minéralogique.

Les datations radiocarbones (Figure 48) montrent un point d’inflection a la méme période que
le dépdt des échantillons du groupe rose (environ 5100 BP), correspondant a une reprise de
I’accumulation de mati¢re. Le comportement des échantillons B69 et B72 confirme une
divergence entre les carottes A et B déja observée sur de nombreux parametres (densité,

géochimie élémentaire, etc.)

4- Groupe violet et groupe vert (Figure 61)

La variabilit¢ des comportements est un peu plus importante dans cette zone de transition
Tb/c que dans ceux déja décrits. L’état de saturation entre 300 mT et 3 T est fluctue assez
notablement. Cependant, les caractéristiques générales demeurent proches (valeur de Her’ est
comprise entre entre 40 et 50 mT) ce qui permet de vérifier qu’il s’agit bien d’une seule
population. Les échantillons du groupe vert se distinguent uniquement par un début

d’acquisition de I’ARIs BF trés rapide par rapport a tous les échantillons du groupe violet.

L’étude séparée des échantillons A28, A34 et B11 (section précédente) a permis de mettre en
lumiere que les échantillons contiennent une phase de coércivité médiane et une phase hard
en proportions variables. Certains échantillons présentent en effet une proportion bien plus
grande de goethite : A28 (50,2 cm), A25 (56,3 cm), B11 (70 cm) et A37 (75,15 cm). Les
caractéristiques de la phase médiane semblent changer également au sein du groupe (cf.
comparaison A28 et B11, section précédente) ce qui explique la variabilité plus importante

des comportements dans le groupe violet/vert.
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Partie III : Etude de cas

5- Groupe jaune (Figure 62)

L’intensité du signal est si faible dans cette zone que les mesures sont trés bruitées, en
particulier I’AF de I’ARAs et I’acquisition de I’ARIs, mais la qualité s’améliore pour les
phases suivantes. L’utilisation des phases liées a I’ARIs BF est donc plus pertinente.

Les valeurs d’Hcr sont comprises entre 30 et 40 mT et 1’état de saturation atteind entre 95 et
100 % a 200 mT. La désaimantation AF de I’ARIs BF est aussi trés rapide car 50 % de la
désaimantation est acquise entre 15 et 30 mT. Les échantillons du groupe jaune présentent
donc un signal magnétique trés largement dominé par une phase soft/médiane de taille de

grains relativement élevée.

Certains échantillons présentent un comportement nottablement différent avec des valeurs
d’Her approchant les 60 mT couplées a une grande résistance a la fin de la désaimantation de
I’ARIs BF. Ceci dénote un signal magnétique influencé par des particules magnétiques de
forte coércivité. Ces échantillons, B33 (115 cm), B35 (118,7 cm), B37 (122,7 cm) et B40 (129
cm) suivent stratigraphiquement les échantillons du groupe rose. Un changement

minéralogique progressif a ce niveau semble donc confirmé.

L’étude de la population des échantillons pilotes par groupes dissociés démontre donc que les
variations d’intensité du signal magnétique a saturation (ARAs ou ARIs) en fonction de la
profondeur sont lies a des changements minéralogiques, que ce soit en termes de nature des

minéraux et/ou de leur taille de grains.

e Recherche d’identification des phases magnétiques

Le protocole de mesure utilisé pour les échantillons pilotes peut étre appliqué a 1’ensemble
des échantillons prélevés mais ceci impliquerait un temps concidérable pour un degré de
précision supplémentaire tout relatif. Les parametres utilisés mettent en exergue les
changements minéralogiques mais ne permettent pas de déterminer la nature exacte des
minéraux magnétiques présents. Il semble donc possible de réduire le nombre de mesure par
¢chantillon, tout en gardant le niveau d’information nécessaire a I’identification des phases

soft, médiane et hard. Cette section propose plusieurs méthodes pour parvenir a ce résultat.
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1- A travers les paliers les plus discriminants

Cette méthode se propose de vérifier, a I’aide des parameétres les plus discriminants, si les
groupes définis selon I’intensité de ’ARAs (concentration en minéraux magnétiques) sont
cohérents et montrent des spécificités propres. Leurs variations sont présentées en fonction de
la profondeur (Figure 63.1) ainsi qu’une analyse bivariée permettant de visualiser la cohérence
du dégroupage (Figure 63.1I). Les zones décrites tout au long de ce chapitre sont rappelées a

titre indicatif sur le profil d’ARAs.

1. Variations des parameétres en fonction de la profondeur
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Figure 63 : Variations en fonction de la profondeur et des groupes (code couleur) des paramétres les plus
discriminants (I) : ARAs, désaimantation 2 60 mT de ’ARAs et différence entre désaimantation a 20 mT
et 60 mT ; rapport ARIs/ARAs, ARI BF a 45 mT, ARI BF a 200 mT.

Analyse bivariée de trois de ces paramétres (II) : AF ARAs a 60 mT, différence entre désaimanation AF a
20 et 60 mT, ARI BF a 200 mT.
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I1 est possible représenter les variations de la taille de grains a travers le rapport entre ARAs et
ARIs si la phase minérale magnétique est homogene (Maher and Thompson, 1999; Egli,
2003) puisque les grains les plus gros (pseudomonodomaines, polydomaines) ne sont que peu
affectés par I’ARAs contrairement a I’ARIs. Ce parameétre est aussi affecté par la teneur en
minéraux antiferromagnétiques si elle est non négligeable.

Bien que la phase minérale magnétique ne soit pas homogeéne dans notre cas, le rapport
ARIs/ARAs permet néanmoins d’identifier des zones de changement (Figure 66). Ce
parametre varie relativement peu (entre 1 et 15) par rapport a certaines études antérieures, le
rapport entre ARIs et ARAs pouvant étre de I’ordre de 200. Cette valeur faible témoigne de la
prédominence d’une phase de coércivité peu élevée, soft ou médiane, dans tous les
¢chantillons. Ceci est confirmé par les valeurs généralement hautes de I’ARI BF a 200 mT
(entre 0,9 et 1) qui montre néanmoins les niveaux startigraphiques ou la phase hard est plus

présente (valeurs plus proches de 0,9).

L’analyse bivariée confirme que les échantillons de la base minérale (groupe blanc ~ zone
1) forment un ensemble homogene composé d’une phase softf/médiane. Les variations visibles
sur le rapport ARIs/ARAs et I’ARI BF a 45 mT sont sans doute dues a un changement
progressif et ténu de taille de grains.

Les groupes bleu et orange forment un ensemble cohérent marqué par une évolution
progressive de la minéralogie (phase hard plus importante) entre la partie basale de la carotte
(zone 1) et la partie tres riche en MO (zone 2) illustrée par 1’analyse bivariée.

La variabilité est plus importante sur les échantillons du groupe orange a la limite du groupe
jaune, qui montre une dispersion tres forte particulierement visible sur 1’analyse bivariée. La
faible intensité du signal dans cette zone trés organique est en effet un facteur limitant le
rapport signal/bruit. De plus, les boites sélectionnées pour contenir les échantillons sont les
plus neutres mais possédent néanmoins un signal de I’ordre de 1.10 (5.10™ max) aprés ARI a
3 T. Le signal magnétique des échantillons dont la valeur d’ARAs se rapproche de cette
valeur (tout le groupe jaune et une partie des oranges) est donc perturbé par 1’influence du

signal du contenant en plus d’étre soumis a une marge d’erreur instrumentale plus importante.

Le groupe violet se caractérise par des valeurs de rapport ARIs/ARAs les plus faibles (< 2) et
relativement homogenes comme les valeurs d’AF ARAs 60 mT et ARI BF 45 mT. Cette
homogéneité se retrouve sur I’analyse bivariée utilisant I’AF ARAs a 60 mT (Figure 63.11

gauche). Par contre, le rapport ARIs/ARAs ainsi que I’ARI BF a 200 mT montrent une
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dispersion due aux fluctuations de teneur en phase hard, qui est particulierement visible sur
I’analyse bivariée correspondante (Figure 63.11 droite). La variabilité de comportement au
sein du groupe violet est donc portée par les changements de teneur entre phase soft/médiane

et phase hard.

L’horizon de surface (groupe rouge ~zone 3) est aussi trés homogene mais sur I’ensemble des
parameétres et 1’analyse bivariée. La cohérence de comportement est trés forte entre les
¢chantillons du groupe mais aussi avec ceux du groupe rose ainsi que les échantillons B69 et
B72 (Figure 63.11). Il y a donc réellement convergence de comportement entre tous ces

¢chantillons malgré leurs différentes positions stratigraphiques.

Le découpage des échantillons en groupes suivant les variations stratigraphiques de la
concentration en minéraux magnétiques est donc cohérent avec I’analyse conjointe des
parametres les plus discriminants. L’étude des ces derniers permet des conclusions proches de
celles de I’analyse détaillées des spectres d’acquisition sur les échantillons dont le signal
magnétique est d’intensité suffisante. Par contre, le comportement général du signal
magnétique dans la partie la plus riche en MO de la carotte A/B est difficilement

interprétable.

2- A travers la modélisation mathématique des courbes d’acquisition/désaimantation

La mise en place d’un mod¢le mathématique adapté a la forme des courbes d’acquisition est
une solution permettant de déterminer les points discriminants entre les phases magnétiques
présentes dans les échantillons. Le principe est basé sur 1’identification d’une composition
minéralogique a partir de comportements type des minéraux magnétiques les plus courants
dans les échantillons naturels et représentatifs des phases soft, médiane et hard observées dans
les groupes d’échantillons pilotes déterminés. La finalité est d’obtenir des informations

permettant d’expliquer les différences entre groupes.

L’approche mathématique choisie a été¢ mise en place et testée sur les profils d’acquisiton de
I’ARIs BF, qui est le paramétre le moins influencé par les variations de taille de grains. Le
signal magnétique final est concidéré comme étant la somme des influences des différentes

phases qui le composent. La démarche compléte ainsi que sa mise en place sont détaillées
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dans I’Annexe 7. Afin de faciliter la lecture de ce chapitre, seule la conclusion de ce travail est

abordée ici.

Le modéle développé nécessite I'intégration de plusieurs parameétres par phase minérale
concidérée : la concentration minéralogique, les valeurs des points d’inflexion de la sigmoide,
la pente basale et sommitale de la sigmoide. Si I’on considére que quatre phases minérales
sont potentiellement présentes dans les échantillons de la Trézence (magnétite, goethite,
hématite et pyrrhotite), pas moins de 16 paramétres doivent étre intégrés. Pour que ces
parametres soient représentatifs du signal, une mesure par paramétre est un minimum. Or, par
rapport a la phase 1, réaliser 16 mesures par phase d’acquisition augmente le nombre de
mesures a réaliser au lieu de le réduire. Il est sans doute possible d’améliorer ce modéle mais,
faute de temps, cette approche n’a pas pu é€tre poursuivie jusqu’a trouver une solution

convenant a notre probléme initial.

3- A travers l’étude des désaimantations AF

Les phases de coércivité faible a moyenne présentent un comportement différent lors d’une
désaimantation AF suivant si I’aimantation a saturation a ét¢ acquise par ARA ou par ARL
L’intensité de la désaimantation maximale de I’ARIs (AF ARIs 200 mT) d’un échantillon
dépend entierement de sa teneur en phase hard. 1l est donc possible de dissocier cette
population du reste des particules magnétiques moins coercitives. Les variations de I’ ARIs et
AF ARIs 200 mT en fonction de la profondeur (Figure 64.1) sont quasi identiques malgré un
décalage positif de deux ordres de grandeurs de 1’ARIs par rapport a AF ARIs 200 mT. Ceci
est en partie du au fait que I’intensité de I’ARIs depend de la proportion de matiére minérale
alors que celle de I’AF ARIs a 200 mT ne représente que la phase a haute coércivité.

La part de particules fortement coercitives apparait visuellement sur la désaimantation AF de
I’ARISs et non sur celle de I’ARAs puisque ces particules ne sont pas atteintes par I’ARA (ex :
Figure 64.1I). En soustrayant cette valeur résiduelle a celle de I’ARIs, il est possible de
s’affranchir de la part de particules fortement coercitives et de travailler sur le reste de la
population. Les particules affectées par I’ARA sont les moins résistantes au champ

magnétique.
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Figure 64 : Paramétres d'étude différenciée des particules magnétiques selon leur degré de coércivité.

(I) ARIs et AF ARIs 200 mT mesurées sur I’ensemble des pilotes ;
(IT) AF ARAs et AF ARIs (AF ARIs 200 mT figuré en rouge) mesurées sur Al ;
(IT1) Rapport AF ARAs/AF ARIs-AF ARIs 200mT sur Al, A104, B20 et B95;
(IV) Palier de désaimantation correspondant a ’inflection maximale de AF ARAs/AF ARIs pour 60
pilotes.

Le rapport palier par palier de désaimantation des AF de I’ARAs et de I’ARIs apres
soustraction de I’AF ARIs 200 mT met en lumiére quatre type de comportement majeurs au
sein de la population testée (Figure 64.111). Du fait de la faible intensité du signal en fin de
désaimantation, les mesures sont moins fiables au-dela de 100 mT. Les variations du rapport
sont donc figurées pour les paliers compris entre 0 et 100 mT.

Ce parametre permet également de déterminer a quel palier de désaimantation correspond la
différence maximale entre les deux désaimantations AF (AF ARAs/AF ARIs maximum).
Cette valeur de palier a été établie et prise comme base de comparaison. Le profil obtenu est
présenté en fonction de la profondeur (cm) en parallele de la localisation des types de

comportements (code couleur) a la figure 64.1V.

Deux zones se distinguent nettement par leur cohérence de comportement et de valeur de
différence maximale entre les deux AF: 1- la partie basale trés minérale (jaune) dont les
valeurs toujours inférieures a 10 mT ; 2- la zone comprise entre 80 cm et la surface (rouge)

aux valeurs trés stables approchant 20 mT. Trois échantillons entre 190 et 170 cm de
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profondeur présentent un comportement et des valeurs similaires. Il s’agit des échantillons
B69, B72 (et B74) dont la signature magnétique a déja été¢ décrite comme proche de celle de
I’horizon de labour.

Entre 170 et 80 cm, la variabilité est trop importante pour y distinguer des informations
cohérentes. Il semblerait toutefois qu’entre 180 et 140 cm un type de comportement

prédomine (bleu, type B20)

Les résultats obtenus semblent informatifs et cohérents avec les observations précédentes.
Cependant I’approche utilisée est basée sur des désaimantations AF dont 1’acquisition est
certes principalement inféodée a la minéralogie mais sur laquelle la taille et I’intéraction de
grains ont tout de méme une influence. Il est impossible a 1’heure actuelle de déterminer

I’impact de ces deux derniers facteurs sur le rapport AF ARAs/AF ARIs utilisé.

2.3.1.5. Conclusion

Les zones déterminées précédemment et parfaitement visibles tant sur les courbes de
susceptibilit¢ magnétique que sur celles de 1’aimantation rémanente a saturation
correspondent a des comportements magnétiques différents mais sont sujettes a des
fluctuations internes. L’analyse des pilotes n’a pas permis d’isoler de valeur de paliers
particulierement discriminant qui permettraient de réduire trés notablement le nombre de
mesures. Le choix des paliers pertinents s’est donc effectué a partir des parametres de base
utilisés pour 1’étude de la minéralogie, en prenant en compte les découvertes sur les

spécificités de la matiére minérale magnétique dans le marais de la Trézence.

Nous avons vu a quel point les valeurs d’ARA et d’ARI (direct et/ou BF) a saturation sont
discriminantes sur les échantillons pilotes, ces paramétres sont donc a conserver. Par contre,
la désaimantation AF de I’ARAs est généralement trés bruitée pour les échantillons
faiblement aimantés (signal proche du seuil intrumental) et n’apporte pas d’indications
vraiment pertinentes puisque ses caractéristiques majeures i.e. la perte rapide d’aimantation
dans les premiers paliers, caractéristique de la phase minérale faiblement résistante au champ,
se retrouvent dans la désaimantation AF de 1I’ARIs BF. Cette derni¢re nous donne en plus une
information supplémentaire quant a la teneur en minéraux fortement coercitifs dans

I’échantillon (AF ARIs BF a 200 mT nottament).
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L’acquisition progressive de I’ARIs subit I’influence de la taille et de I’intéraction de grains,
phénomeénes qui tendent a disparaitre une fois tous les minéraux saturés et orientés par
I’aimantation a saturation (3 T). La forme des courbes d’acquisition varie peu entre
I’acquisition de I’ARI et de son équivalent en sens inverse. Nous avons donc choisi de baser
I’étude du signal magnétique sur I’acquisition de I’ARIs BF afin d’obtenir les informations
voulues tout en s’affranchissant de I’influence de la taille et de I’intéraction de grains de la
phase minérale magnétique. Le signal magnétique des échantillons pilotes est largement
dominé par une phase de coercivit¢ médiane puisque la saturation est acquise en moyenne a
90 % entre 200 mT et 500 mT.

L’acquisition a 50 %, qui marque 1’un des points d’inflexion de la courbe, varie entre 45 et 60
mT et donne des indications sur la nature plus ou moins coercitive des minéraux magnétiques.
Le protocole choisi consiste a mesurer sur I’ARI BF: 1- un palier a 20 mT afin d’avoir le
premier point d’inflexion de la courbe ; 2- les paliers 45 et 60 mT ; 3- un palier entre 300 et
500 mT marquant le point a partir duquel tous les minéraux de la phase médiane sont saturés ;
4- le palier a 1T afin de voir la progression entre 1 T et 3 T au cas ou de la goethite serait

présente ; 5- I’ARIs BF a 3 T (valeur maximale de I’instrument utilis¢).

2.3.2 Aimantation rémanente : Phase 2

Grace au travail préparatoire sur les échantillons pilotes, la variabilité de comportements au
sein de la carotte A/B est mieux connue. L’application d’un protocole de mesure plus rapide a
I’ensemble des échantillons nous permettra d’étudier plus en détail les variations du signal

magnétique, tant au niveau temporel (carotte A/B) qu’au niveau spatial (carottes A/B, C et D).

2.3.2.1. Méthode

Le mode opératoire simplifi¢ appliqué a I’ensemble des échantillons hors pilotes des carottes
A, B, C et D consiste en :

- D’acquisition d’une ARAs

- la désaimantation AF de I’ARAs en 2 paliers: 10 mT et 25 mT

- l’acquisition d’une ARIs a 3T

- Dacquisition de I’ARIs BF en six paliers i.e. : 20 mT, 45 mT, 60 mT, 500 mT, 1 T et

3T
- la désaimantation AF de I’ARIs BF en 1 palier: 200 mT

185



Partie III : Etude de cas

Le temps d’analyse est ainsi réduit a environ 30 minutes par échantillon. L’ensemble des
mesures a été réalisé en un mois, garantissant ainsi la comparabilité¢ des données. Avant les
mesures d’aimantation rémanente, la susceptibilité magnétique et la masse des échantillons
ont été remesurées’'. Les données ont été utilisées pour contrdler I’évolution temporelle a

long terme du signal magnétique®.

2.3.2.2. Comparabilité des données magnétiques

Avant d’entamer I’interprétation de la totalité¢ des données magnétiques collectées au cours
des phases 1 et 2 du protocole, il est impératif de vérifier que les deux populations mesurées
sur la carotte A/B (pilotes/ non-pilotes) présentent des variations analogues afin d’étre réunies

en une seule.

La figure 65 présente conjointement les valeurs d’aimantation rémanente mesurées au cours
des différentes phases d’acquisition de I’ARIs BF sur les échantillons pilotes avec celles des
autres échantillons en fonction de la profondeur. Les valeurs présentées ont €té normalisées a

I’ARIs BF, I’échelle des abscisses indique la proportion de minéraux saturés.

Les variations stratigraphiques sont parfaitement cohérentes entre les échantillons pilotes et le
reste de la population d’échantillons, et ce pour tous les paliers d’acquisition de I’ARIs BF.

Les différences inter-paliers révélent les variations d’acquisition d’aimantation a chaque
palier. Ainsi, la différence entre le palier a 45 mT et celui a 20 mT permet de s’affranchir de
I’effet du palier a 20 mT et indique directement le pourcentage d’ARIs BF acquis grace a
I’aimantation a 45 mT. Ici aussi, les données correspondantes aux échantillons pilotes

montrent des fluctuations en adéquation avec le reste de la population.

Les échantillons pilotes et non-pilotes peuvent donc étre considérés comme une seule

population.

! La variation de masse entre la préparation des échantillons pour analyses magnétiques et leur mesure est
figurée dans I’ Annexe 6.

2 Voir Partie II- Chapitre 1.1.3.3. § Contrdle 1 : évolution a long terme
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Partie III : Etude de cas

2.3.2.3. Variations du signal magnétique

e Traitement des données

Afin de prendre en compte les variations de la masse minérale, les données d’aimantation
rémanentes initialement mesurées en A.m™ ont été transformées en A.m>kg™.

La figure 66 montre I’exemple de la carotte A/B et compare les variations de I’ARAs et de
I’ARIs suivant ’'unité employée sur une échelle logaritmique. Des différences apparaissent
aux mémes endroits pour les deux parametres i.e. : I- entre 200 cm et 160 cm de profondeur ;
II- de 80 a 20 cm. Ces endroits correspondent aux zones de transition observées

précédemment entre la base argileuse et la tourbiére proprement dite (T1/2) et entre cette

derniere et I’horizon de surface (T2/3).

Les variations au sein de la premiére transition (T1/2) sont de plus fortes amplitudes sur la
carotte B que sur la carotte A. Ceci rappelle le profil de nombreux parametres et atteste une

nouvelle fois que les carottes A et B ne présentent pas rigoureusement le méme

enregistrement sur cette zone précise.

ARA a saturation ARI a saturation

10° Am2kg’ 107 Am> kg

50 4

100 4

150 4

Profondeur (cm)

200

o
gcb“b.
250 T T T T 1 r T T T T 1 r T T T T 1 r T T T T 1
le-5 le-4 le3 le2 le-l let0 le-5 le4 le-3 le2 le-l let0 le-4 le-3 le2 le-l let0 letl le4 le-3 le2 le-l let0 letl

Figure 66 : Echelle logarithmique, comparaison des variations des valeurs en A.m™ et en A.m%.kg" de
I'ARAS et de I'ARIs mesurées sur les échantillons tassés et humides de la carotte A/B.

Les résultats de la phase 2 sont présentés en deux parties : ['une est consacrée a une meilleure
compréhension de la nature des processus en jeu a travers 1’étude fine des fluctuations
temporelles enregistrées dans la carotte A/B ; I’autre aborde les variations spatiales du signal

magnétique a travers 1’étude de quelques parametres sur les carottes A/B, C et D.
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Partie III : Etude de cas

e Etude fine des variations temporelles du signal magnétique :

carotte A/B

Les mesures correspondantes a chaque palier retenu pour le protocole de la phase 2 sur les

carottes A et B sont présentées en fonction de la profondeur a la figure 67.

Cas général : I’ensemble des échantillons, quelle que soit leur profondeur, présentent un
signal magnétique largement dominé par une phase de coércivité faible a8 moyenne : leur Her
est compris entre 45 et 60 mT et leur saturation est quasi compléte dés 500 mT. Ces valeurs
sont trop €levées pour de la magnétite (Hunt ez al., 1995b) mais elles semblent compatibles
avec la présence de minéraux de type sulfure (Dunlop, 1986a; Maher and Taylor, 1988;
Walden et al., 1999; Ozdemir et al., 2002). La formation de cristaux de gypse sur la surface
aérée des carottes témoigne en effet de la présence de sulfate, ce qui laisse présager la
présence de sulfures de fer également. La phase hard représente entre zéro et 10 % du signal

pour une valeur moyenne de 5 % environ (Désaimantation AF ARIs BF a 200 mT).

Fluctuations en fonction de la profondeur

La partie basale de A/B se différencie jusqu’a environ 215 cm par des valeurs tres stables et
trés faibles (~0,01) d’aimantation résiduelle de I’ARIs (AF ARIs BF a 200 mT). La
désaimantaion de I’ARAs a 25 mT montre cependant une augmentation progressive de la
résistance a la désaimantation jusqu’a environ 205 cm, témoignant ainsi d’une baisse
progressive de la taille de grains. Les paliers d’acquisition de ’ARIs a 45 et 60 mT présentent
¢galement une baisse de la valeur d’Hcr (proportion de minéraux saturés de plus en plus
importante) de la base jusqu’a environ 230 cm, puis une augmentation de ce parametre de 230

a 215 cm ou il se stabilise.

Ces observations confirment une évolution a la base de la carotte que les résultats sur les
échantillons pilotes laissaient entrevoir. La matiére minérale de la partie basale tendrait
d’abord vers un contenu de moins en moins coércitif, suivit par une augmentation progressive

de la coéreivité.
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Partie III : Etude de cas

Cette évolution peut étre liée a un 0.8
changement de nature de la /395 L 07
U
. . . . = 2z
minéralogie et/ou de la taille de grains m o6 E
. . \ . . ’ + e}
ainsi qu’a un impact différent des ~ W 0s =
o , 00 g .
intéractions de grain. N
Drol‘andcul [ 074 m
~
L03 <
La figure 68 démontre qu’un changement
: : , : 0,2
minéralogique est a ['origine de ces 2 4 6 3 0 12
ARIS/ARASs

variations sans qu’il soit possible

- . -, . Figure 68 : Variation de ' ARIs/ARAs en
d’identifier si ¢’est la nature ou la taille des fonction de la valeur d'ARI BF a 45 mT entre

grains qui prédomine 240 et 190 cm de profondeur.

A partir de 215 cm, les minéraux magnétiques tendent a étre de nature moins coercitive de
maniere progressive et jusqu’a environ 150 cm pour la carotte A (la valeur d’ARI BF a 45 mT
passe de 0,45 a 0,6). La carotte B se différencie a partir de 185 cm lorsque la coéreivité des
minéraux présents chute : I’ARI BF a 45 mT passe de 0,5 a 0,65 en quelques centimétres. Ce

parametre reste dans des valeurs similaire jusqu’a environ 155 cm.

Ensuite, les carottes A et B montrent une évolution similaire : la coércivité de la phase
magnétique augmente trés nettement entre 150 et 115 cm environ, comme en atteste
I’augmentation de la teneur en minéraux de haute coércivité sur les profils de désaimantation
de I’ARAs et de I’ARIs. Le premier trongon de la carotte B (Ba) présente cependant un pic a
130 cm visible sur les profils d’aimantation a saturation et sur ceux des paliers a 45 et 60 mT

de I’acquisition de I’ARIs BF.

A partir de 110 cm, la tendance s’inverse nettement et la proportion de minéraux
ferrimagnétiques augmente progressivement jusqu’a 70 cm de profondeur.

L’évolution de la zone entre 70 et 20 cm (T2/3) est soumise a de fortes variations et différe
légerement suivant les parametres. L’AF de ’ARAs a 25 mT ainsi que le palier a 20mT de
I’acquisition de I’ARIs BF montrent une inflection entre 70 et 50 cm puis présentent des
valeurs stables, typiques de minéraux assez résistants au champ appliqué. Les paliers a 500
mT et 1T de I’acquisition de I’ARIs BF ainsi que sa désaimantation AF a 200 mT prouvent
que la matiere minérale contient une phase a tres forte coéreivité (non saturée a 1T) en deux
pics a 50 et 40 cm. La phase a faible coércivité semble ensuite augmenter progressivement

jusqu’a I’horizon de labour (20 cm a la surface).
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Partie III : Etude de cas

e Variations spatiales du signal magnétique : carottes A/B, C et D

La présentation conjointe de tous les résultats étant difficile, les variations minéralogiques des
carottes C et D seront abordées séparément dans un premier temps. Puis les variations spatiales
du signal magnétique au sein du marais de la Trézence (carottes A/B, C et D) seront décrites a

travers la présentation de quelques parameétres de base.

Carotte C (Figure 69) :

Les variations de la minéralogie magnétique de la base et de I’horizon de labour de la carotte C
sont tres similaires a celles décrites sur la carotte A/B. La zone entre 70 et 20 cm se distingue par
sa stabilité sur les paramétres : AF ARAs (10 et 25 mT), acquisition de I’ARIs BF (20, 45 et 60
mT). Les valeurs respectives correspondent a des minéraux de coércivité principalement
médiane et de faible taille de grains, comme c’est le cas a la méme profondeur sur A/B.

Désaimantation ARAs Désaimantation ARIs BF

0 0
ARAs 10mT 25mT ARIs 200mT
50 4 B B 50 4 B
- _
§ 100 B B § B
& S
= =
- 5 %,
Q o
9 3
: :
S 150 o 1 1 S 150 o B
2 2
& &
3 %o, &°
200 4 B B 200 4 B
250 . . . . . . . . T . . : 250 — . . . . T
000 005 010 0I5 020 025 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 12 000 005 010 0I5 020 025

Aimantation rémanente (A.m*>kg")

Aimantation rémanente normalisée

Aimantation rémanente normalisée

Aimantation rémanente (A.mz.kg")

Aimantation rémanente normalisée

Acquisition progressive de I'ARIs BF

50

100 4

150 4

Profondeur (cm)

T T T T 1 T T T T T T T T T 1
07 04 05 06 07 08 09 05 10 05 06 07 08 09 10

200 A

250 T T T T 1
00 01 02 03 04

05 02 0,6

Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente normalisée ~ Aimantation rémanente normalisée

Figure 69 : Récapitulatif des données obtenues pour les paliers de mesures de la phase 2 sur la carotte C.

Les paliers de champ fort (ARI BF 500mT et 1T, AF ARIs BF a 200 mT) montrent également

une forte proportion de la phase hard juste en dessous de 1’horizon de labour i.e. entre 50 et 20
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cm de profondeur. L’acquisition partielle de I’ARIs BF (paleirs a 45 et 60 mT) montrent des
zones ou la phase minérale semble contenir plus de minéraux faiblement coércitifs a 120, 100 et
80 cm de profondeur. Le pic a 100 cm est visible sur tous les parameétres sauf les paliers les plus
élevés qui ne sont sensibles qu’a la phase hard. Quels que soient les processus en ceuvre a cette
profondeur, ils semblent donc favoriser la présence de particules magnétiques de coércivités

faibles a moyenne

Carotte D (Figure 70) :

Dans la mesure ou la carotte D présente trés peu de dépdts organiques, il est trés peu probable

d’y observer des variations traduisant les mémes processus que les carottes A/B et C.

Désaimantation ARAs Désaimantation ARIs BF
0 0
ARAs 10mT 25mT ARIs 200mT
50 b B 50 B
E g
S 100 q 4 8 100+ 4
g g
k=1 el
5 5
= g
S 1504 4 4 S 150 4
A~ [
200 4 q q 200 o 4
250 T T T T T T T T T T T T 250 T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 0.0 02 04 06 000 005 010 015 020 025
Aimantation rémanente (A.m*kg") Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente (A.m>kg’) ~ Aimantation rémanente normalisée
Acquisition progressive de 'ARIs BF
0
BF20 45mT #‘)A 60mT 500mT 1T
] E “
5
51
o
g
QS 150 4
e
&
200
250

T T T T 1T T T T 1 r T T T 1T T T T T 1T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 03 04 05 06 07 08 04 05 06 07 08 09 05 06 07 08 09 10 05 06 07 08 09 10

Aimantation rémanente normalisée ~ Aimantation rémanente normalisée Aimantation rémanente normalisée ~ Aimantation rémanente normalisée  Aimantation rémanente normalisée

Figure 70 : Récapitulatif des données obtenues pour les paliers de mesures de la phase 2 sur la carotte D.

Les pics de concentrations €levées en phase hard sont cependant également visibles a 25 et 65
cm (ARI BF a 500 mT et 1T), qui concordent avec la fin de partie basale et le début de I’horizon
de labour. Entre ces deux pics, la phase soft/médiane semble dominer (ARI BF 20, 45 et 60 mT)
en méme temps que la taille de grains s’amenuise (désaimantation AF de ’ARAs a 25 mT). La
zone la plus basale (de 100 a 65 cm environ) semble constituée de minéraux de taille de grains

plus élevée.
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Analyse spatiale

Afin d’observer conjointement les variations de teneur en phases soft/médiane et hard au sein des
trois carottes, les variations d’ARAs, d’ARI BF a 1T et du rapport ARIs/ARAs sont représentées

en fonction de la profondeur a la figure 71.

L’ARAs présente la part de la phase minérale touchée par I’ARA, c'est-a-dire la phase
soft/médiane. Ce paramétre est également dépendant de la concentration en matiére minérale.
Pour toutes les carottes, I’ARAs oscille entre des valeurs quasi nulles et des valeurs extrémes a
environ 0,15.10° A.m2.kg™".

En ce qui concerne la carotte A/B, ces valeurs fortes sont principalement issues de la partie
basale (zone 1), ce qui n’est pas le cas sur C et D. Par contre, les trois carottes montrent un pic de
I’ARAs a 100 cm sur les trois carottes. Ce pic n’est visible que sur les valeurs a saturation et ne
traduit donc pas un changement minéralogique mais plutdt une augmentation de la concentration
en maticre minérale.

Une augmentation des valeurs d’ARAs entre 70 cm et la surface est visible du centre vers
I’extérieur du bassin et correspond a une zone stable sur les variations du rapport ARIs/ARAs
(valeur ~2). Ce rapport exprime la proportion entre phase soft/médiane touchée par I’ARAs et
I’ensemble des phases magnétiques (ARIs). Ses valeurs varient entre 1 et 15 sauf a la base des
carottes C et D ainsi qu’entre 160 et 140 cm sur la carotte C (valeurs entre 25 et 30).

Il semblerait donc que la contribution de la phase soft/médiane soit relativement élevée partout
dans le bassin, en particulier a la base des carottes A/B et C (valeur ~ 5) ainsi qu’entre 70 cm et
la surface.

La contribution de la phase hard n’est cependant pas négligeable comme le montrent les pics de
résistance a I’acquisition de ’ARI BF a 1T. Le pic a environ 30 cm est commun aux trois
carottes. Les carottes A/B et C présentent également un pic a 50 cm. Un autre a envrion 70 cm
est commun aux carottes B et D. La valeur des pics baissent entre les carottes A/B et D
(A/B~0,91 ; C~0,88 ; D~0,82). La teneur en phase hard semble donc augmenter du centre vers

I’extérieur du bassin.

La variation intra-site est n’est pas spécifique a cette étude (Novak et al., 2008). Il est cependant
difficile de déterminer la nature des exacte des processus a 1’origine de ces fluctuations. Une
synthése de tous les résultats analytiques présentés devrait permettre de mieux comprendre les
mécanismes en ceuvres et leurs influences respectives sur le signal environnemental final

enregistré sur le site d’étude
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Figure 71 : Variations de ' ARAs, ARIs 107 A.m’.kg’l) et du rapport ARIs/ARAs en fonction de la
profondeur (cm) mesurées sur les échantillons tassés et humides des carottes A/B, C et D
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CHAPITRE 3. SYNTHESE ET DISCUSSION

Déterminer dans quelle mesure les variations du signal magnétique du marais de la Trézence
traduisent les changements de conditions environnementaux nécessite la mise en commun de
toutes les informations disponibles.

Afin de faciliter la compréhension générale des résultats, ceux-ci sont synthétisés en deux parties.
La premicre présente d’abord le fonctionnement général du bassin a travers 1’étude des carottes
A/B, C et D. 1l sera ainsi plus aisé, dans la seconde partie, d’étudier la réalité d’un lien entre
fluctuations du signal magnétique et variations environnementales a travers les résultats obtenus

sur la carotte A/B.

3.1 Fonctionnement général du bassin de la Trézence

L’étude de I’ensemble du bassin a été réalisée a travers la mesure de parametres magnétiques.
Les plus représentatifs des variations générales observées sur les carottes A/B, C et D (k,
ARIs/ARAs, ARI BF a 45 mT) ont été choisis afin de tenter de déterminer le mode de
remplissage du bassin (Figure 72). Les datations radiocarbones permettent un calage
stratigraphique absolu sur A/B mais ne sont pas assez nombreuses sur les autres carottes pour
confirmer la synchronicité de I’ensemble des variations entre les différentes carottes car seule la

limite inférieure de la partie tourbeuse a été datée sur toutes les carottes.

Les niveaux supposés synchrones entre la carotte A/B et les autres carottes sont reliés par une
ligne bleue (Figure 72). Toute la zone comprise entre 205 et 150 cm sur la carotte A/B semble
absente sur les carottes C et D. De plus, la partie tourbeuse de la carotte D ne semble couvrir que
I’horizon de labour et une partie de la zone de transition qui le précede. En comparant les
variations générales de la carotte A/B avec la carotte C, il est possible que cette derniere soit
située 1égerement plus en hauteur. Il est cependant impossible de vérifier cette hypothése puisque
la microtopographie des lieux nous est inconnue et que les mesures adéquates n’ont pas été prises

au moment du carottage.
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Figure 72 : Datations radiocarbones réalisées (calibrées BP) et variations en fonction de la profondeur de K,
du rapport ARIs/ARAs et de I'ARI BF a 45 mT mesurées sur les échantillons tassés et humides des carottes
A/B, C et D.

Les informations stratigraphiques apportées par chaque paramétre sont figurées par des couleurs
différentes : bleu (datations radiocarbones) ; vert (ARIs/ARAS) ; rose (ARI BF a 45 mT).
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L’acquisition de ’ARI BF a 45 mT montre un comportement comparable a la base des carottes
A/B et C. La matiere minérale semble donc constituée d’un mélange similaire de particules
magnétiques méme si leur taille de grains varie (¢f. ARIs/ARAs et k). De plus, la base de la
carotte D présente des sédiments tres grossiers. Les dépdts minéraux en fond de bassin présentent
donc une granulodécroissance du bord vers le centre du bassin et semblent le résultat du

colluvionnement.

A partir de 5700 BP, le bassin se comble rapidement de dépots de plus en plus organiques en
commencant par les zones basses proches du centre, comme le lieu de prélévement de la carotte
A/B. L’accumulation de tourbe ralentit vers 5500 BP. Il est possible que le niveau d’eau ait alors
¢été moins favorable au développement de la MO, réduisant ainsi 1’espace disponible. La hauteur
de base était tout de méme suffisante pour atteindre les zones plus hautes comme le lieu de
prélevement de C. Entre 150 et 70 cm, certains niveaux stratigraphiques présentent une plus forte
contribution de minéraux a haute coércivité¢ (ARI BF a 45 mT) : entre 130 et 110 cm puis entre
80 et 65 cm sur A/B ; entre 120 et 110 cm puis entre 95 et 80 cm sur C alors que le rapport
ARIs/ARAs demeure relativement stable autour de la valeur 10. Le niveau présentant un signal
magnétique proche de celui de I’horizon de labour (~135 cm) semble étre également visible sur
la carotte C (~115 cm) malgré un certain décalage vertical.

A partir de 70 cm environ, ce dernier paramétre montre une rupture nette sur les carottes A/B et
C. Ce niveau concorde avec une phase de reprise de la croissance de la tourbiére vers 3200 BP.
La stabilité du rapport ARIs/ARAs sur A/B et C entre 70 et 20 cm environ peut également faire
penser que les deux carottes subissent I’influence d’un méme processus, capable de favoriser des
minéraux magnétiques de faible taille de grains. L’acquisition de I’ARI BF a 45 mT présente des
variations notables dans cette zone sur A/B a environ 50 cm, qui semble concorder avec la
carotte D. Des alternances de phases seches et humides peuvent étre a 1’origine de ces variations.
Les fluctuations de la limite entre conditions oxiques et anoxiques peuvent en effet avoir une
zone d’influence relativement large dont la limite est difficile a déterminer (Knorr et al., 2009).
Les phases séches induisent une réoxidation des formes réduites du fer d’ou une disparition de la
magnétite (Williams, 1992) mais des conditions rédox différentes peuvent coéxister dans la zone
de fluctuation du niveau d’eau dans les tourbieres du fait de 1’hétérogeneité du milieu (Paul et al.,
2006). Ceci peut expliquer les variations complexes du signal magnétique. Il est donc
envisageable de considérer qu’entre 50 cm et la surface, le signal soit sous l’influence des
variations moyennes du niveau d’eau. La zone entre 70 et 50 cm, traduiraient les variations

maximales de la zone d’étiage entre hiver et été.
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3.2 Etude du lien entre variations du signal magnétique et

fluctuations des conditions environnementales

Il est impossible de vérifier les hypotheses faites sur le mode de remplissage général du bassin,
faute d’un nombre de datations suffisantes. Cependant, la bonne connaissance des variations
temporelles sur la carotte A/B couplée aux informations sur les changements de composition
minéralogique, élémentaire et isotopique de la matiére nous donneront une bonne vue

d’ensemble des processus en ceuvre au cours du temps.

3.2.1 Susceptibilité magnétique en champ faible et matiere

minérale

Une premiére syntheése a démontré les liens existants entre les variations de k avec celles de la
masse de matiere minérale. La matiére minérale semble contenir plusieurs composantes de
densité différentes mais dont les valeurs exactes sont impossibles a déterminer précisemment (cf.
Partie I1I-2.1.3.1 § Susceptibilité magnétique en champ faible). La connaissance du profil de
concentration en calcium nous permet désormais d’estimer la masse de carbonates et de I’isoler
du reste de la matiere minérale puis de comparer ses variations avec celles de « (Figure 73Figure

73).
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Figure 73 : Variations de la susceptibilité magnétique en champ faible (i) mesurée sur échantillons tassés et
humides de la carotte A/B en fonction de : la masse de matiére minérale seche (I), la masse de matiére
minérale séche non carbonatée (II) et la masse de matiére minérale séche carbonatée (III).

La phase minérale non carbonatée contient les minéraux magnétiques sensu stricto alors que les

carbonates sont de nature diamagnétique. Cependant, il semblerait que la susceptibilité
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magnétique soit principalement sensible a la teneur en matiere minérale totale, sans distinction de

phase.

3.2.2 Minéralogie magnétique et changements environnementaux

Les profils de variations en fonction de la profondeur de quelques paramétres d’aimantation
rémanente et de géochimie (éléments et isotopes) sont comparés aux fluctuations de composition
de la maticre séche et des datations radiocarbones calibrées a la figure 74. Les variations des
mémes parametres sont représentées en fonction des ages établis par la modele (Partie III-
§2.2.1.) a la figure 75. L’utilisation des ages du modele permet cette représentation en fonction

du temps, tout en préservant la haute résolution des mesures magnétiques.

Les parameétres d’aimantion rémanente sont les mémes que ceux utilisés dans I’étude du
fonctionnement général du marais de la Trézence (ARIs/ARAs, ARI BF a 45 mT), mis a part la
susceptibilit¢ magnétique qui a été remplacée par les variations de l'intensité du signal
magnétique a saturation (ARAs).

Les éléments fer (Fe) et soufre (S) ont été choisis pour cette synthése car ils sont liés a la
composition des minéraux magnétiques principaux. Le soufre est également 1i¢ a la matiere
organique (cf. Partie I- Chapitre 3). L’uranium (U) est un élément trés labile, donc un bon
indicateur de I’influence des fluctuations du niveau d’eau. Quant au phosphore (P), ses liens avec

. )
le processus d’eutrophisation™

en font potentiellement un indicateur de choix sur la mise en
place des dépdts organiques au sein du bassin. L’¢élément P est en effet un facteur limitant dans
les milieux d’eau douce car ce sont ses composés, en particulier les phosphates (orthophosphates,
polyphosphates) qui permettent I'emballement ou non du processus et donc la transformation

d’un milieu aquatique en zone marécageuse.

Chaque parametre est révélateur d’un processus selon un angle qui lui est propre d’ou une grande
variabilité des comportements. Malgré cela, les fluctuations générales des profils présentent les
mémes zones d’inflexions (zones grisées).

La premiere d’entre elles, entre 240 et 215 cm environ, correspond a la base de la carotte. La
zone est trés distincte et relativement stable sur la plupart des paramétres mais ne forme pas un

ensemble rigoureusement homogene du point de vue minéralogique (Figure 74). Les espéces

3 eutrophisation : n.f. enrichissement d’une eau en sels minéraux (nitrates et phosphates nottament), entrainant des
déséquilibres écologiques tels que la prolifération de la végétation aquatique ou 1’appauvrissement du milieu en
oxygene. Ce processus, naturel ou artificiel (dans ce cas, on parle aussi de dystrophisation), peut concerner les lacs,
les étangs, certaines rivieres et les eaux littorales peu profondes. (Petit Larousse, 2006)
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magnétiques présentes sont trés majoritairement de type ferrimagnétique (magnétite et/ou
pyrrhotite) mais la coéreivité des particules semble augmenter entre 240 et 230 cm puis diminuer

jusqu’a 215 cm.
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Partie III : Etude de cas

Ce changement peut étre induit par différents processus :
1- I’hétérogenéité du milieu ;
2- plusieurs phases de dépdts de la matiére minérale de composition minéralogique
légerement différente mais de méme origine (rapport 208pp,/29°pp stable) ;

3- la baisse progressive de la proportion de carbonates.

Effectivement, la proportion de carbonates baisse trés fortement et la matiére minérale non
carbonatée ainsi que la MO commencent a dominer les dépots a partir de 210 cm (influence
d’une deuxiéme source sur le rapport 2*Pb/2*°Pb). La concentration en P augmente notablement
entre 215 et 190 cm environ. En parallele, la présence de minéraux hautement coéreitifs
s’amorce, progresse puis semble se stabiliser aux mémes niveaux. Il est possible que ces
minéraux soient de I’hématite, ce qui concorderait avec une mise en place progressive sujette a
des variations du niveau d’eau affectant les formes réduites du fer au profit des formes oxidées
(Williams, 1992), d’ou une plus grande proportion de phase hard dans la matiere minérale par
rapport a la phase soft/médiane. Cette zone correspond donc a la période de mise en place des
conditions favorables a la transformation du site en marécage vers 5700 BP. L’augmentation du
phosphore semble démontrer que les conditions hydromorphes se sont développées selon un
processus proche de 1’eutrophisation. Suite a la mise en eau (non pérenne) du bassin, la phase
minérale non carbonatée (argiles) se serait ainsi déposée par attérissement pendant que la MO
s’accumulait de plus en plus suite a la colonisation du milieu par les plantes.

Dans la litterature, la période entourant les 5700 BP correspond a une phase de développement
de zones humides locales et au colmatage argileux de I’ensemble des dépressions littorales initié
vers 7000 BP (Bourgueil, 1995; Clavé, 2001). Le site d’étude présente cependant des traces
d’occupation datant du Néolithique Moyen (~7000 BP) au nord du bassin et du Néolithique
Final/Age du Bronze (~5500/4500 BP) sur la zone d’embouchure (Bolle ef al., 2005). I est donc

tout a fait possible que la stagnation d’eau a cet endroit est été initiée par la main de ’homme.

A partir de 190 cm (ligne bleue), il est difficile de discuter des variations du signal sans
mentionner la différence de comportement des carottes A et B sur tous les paramétres
magnétiques entre 190 et 150 cm environ. Le rapport isotopique 298pp/2%ph montre 'influence
quasi constante d’une 2°™ source entre 210 jusqu’a 50 cm. Ceci a été interprété jusqu’a présent
comme témoignant d’une source unique des dépdts (phase minérale et MO). Et en effet, les
valeurs d’ARIs/ARAs et d’ARAs (taille de grains et intensit¢ du signal magnétique) sont

relativement stable sur la carotte A entre 210 et 70 cm, ce qui semble confirmer une origine
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constante des matérieux déposés. Cependant, la matiere contenue dans la carotte B ne présente
pas exactement les mémes caractéristiques (paramétres magnétiques et concentrations en métaux
différents). Au niveau minéralogique, les particules sont plus fines et moins coercitives.

Les raisons d’un enregistrement différent uniquement entre 190 et 150 cm entre deux carottes
distantes de 50 cm demeurent obscures. Il est possible que la forme du bassin soit plus complexe
que suppos¢ initialement mais nous ne disposons d’informations permettant de confirmer cette

hypothese.

Une inflection du signal magnétique apparait a 150 cm (trait rouge) sur A et le deuxiéme trongon
de la carotte B (Bb), tendant vers des minéraux magnétiques plus coércitifs (ARI BF a 45 mT
faible). Ce changement n’est pas visible sur les parameétres géochimiques, ni sur la composition
de la matiere séche. Par contre, ce niveau correspond a un ralentissement de la croissance de la
tourbiere (~ 5500 BP).

Le premier trongon de la carotte B présente la méme tendance mais a partir de 130 cm seulement.
Les analyses réalisées sur les échantillons pilotes ont permis d’identifier un comportement
magnétique proche de celui de I’horizon de labour sur les échantillons de cette carotte a cette
profondeur. Les profils de concentrations de U et P montrent également un changement a 130
cm. Les processus liés a la convergence des signaux magnétiques semblent donc d’origine
environnementale. La zone entre environ 130 et 110 cm se distingue en effet nettement par une
forte hausse de la concentration en phosphore suivie de sa décroissance et par I’augmentation de
la proportion de minéraux magnétiques a forte coércivité (valeurs d’ARI BF a 45 mT inférieures
a0,4).

Une période d’arrét de la croissance de la tourbiere de durée indéterminée entre 5100 et 4600 BP
est possible et pourrait expliquer ces changements, en particulier le pic du rapport ***Pb/*”Pb a
cet endroit. Cette période temporelle correspond a la transition entre 1’ Atlantique et le Subboréal,
soit le passage entre I’optimum climatique (~6000 BP) et une période climatique moins stable et
généralement plus rigoureuse (Clavé, 2001). L’occupation du site d’étude est certaine a cette
époque et les premicres traces avérées de déboisement remonte a cette période en Gironde

(Lesueur et al., 1996).

Une nette phase de croissance de la tourbiére debute a partir d’environ 90 cm de profondeur
(~3200 BP). Ceci concorde avec la décroissance de la concentration en uranium et en soufre,
ainsi que de la teneur en MO dans la mati¢re seche. Les dépdts plus importants a ce niveau

semblent donc en grande partie dus a I’augmentation de la teneur en matiere minérale. Des

206



Partie III : Etude de cas

alternances de dépots €oliens et de formation de paléosols entre 3950 BP et 2450 BP ont été
observées dans un marais cotier de I’éstuaire de la Gironde (Clavé, 2001) et pourraient traduire
une succession rapide d’épisodes climatiques secs puis humides. Ces observations semblent en
concordance avec les variations d’accumulation entre MO et Mmin déterminées a partir du

modele d’age (Figure 52).

Au-dela de 70 cm, le signal magnétique est généralement stable (ARIs/ARAs et ARAs) malgré
quelques variations (ARI BF a 45 mT) en particulier a environ 50 cm. La concentration en
uranium amorce une décroissance régulieére jusqu’a la surface, ce qui semble confirmer une
influence de la zone d’étiage sur le signal du marais de la Trézence (cf. Partie III- 3.1
Fonctionnement général du bassin de la Trézence). La zone entre 50 cm et la surface serait
soumises aux fluctuations moyennes du niveau d’eau alors que la zone entre 70 et 50 cm serait
influencée par ses variations maximales (été/hiver). Ces profondeurs d’influence relatives
concordent avec les niveaux plus riches en phase magnétique hard (goethite) et tous les
parametres montrant un début de transition entre la zone la plus riche en MO et I’horizon de
surface entre 75 cm et a 50 cm.

Le profil de concentration en phosphore augmente progressivement jusqu’a 20 cm, tout comme
le rapport 2**Pb/”°°Pb et la teneur en matiére minérale (carbonatée et non carbonatée). Cette zone
présente un enrichissement conséquent en carbonates jusqu’a la surface en deux phases
respectivement a environ 40 et 25 cm. L’étude de la litterature n’a pas permis de déterminer si ce
phénomene est général a 1’échelle régionale ou s’il s’agit d’un processus local, spécifique au
marais de la Trézence. Le rapport de concentration entre Pb et La (Figure 56) a confirmé
I’influence d’une troisiéme source a partir de 50 cm. L’influence anthropique est quasi certaine

compte-tenu de la période temporelle (fin de 1’Age du fer/début de la période Gallo-romaine).

La dernic¢re partie notable est celle de I’horizon de surface que les valeurs trés homogenes a
cause des labours successifs rendent trés repérable d’un paramétre a 1’autre. La présence de
minéraux a haute coércivité est quasi certaine. Cette phase hard, majoritaire en proportions
relatives, apparait peu sur le signal magnétique total car la capacité d’aimantation des phases

soft/médiane est beaucoup plus forte.
Il est impossible de connaitre histoire de la tourbiere aprés 800 BP environ car la derniére

datation est sans aucun doute altérée par les activités humaines et le développement racinaire. Il

est possible que les deux phases d’enrichissement en carbonates (40 et 25 cm) correspondent a
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deux phases cultivées du marais bien qu’aucune trace formelle ne permette d’étayer cette

hypothese.

Malgré certaines lacunes dans les informations recueillies, il apparait de maniére indiscutable que
les parametres magnétiques traduisent d’une maniére ou d’une autre les changements
environnementaux qui se sont succedés au sein du site d’étude.

Les processus qui les lient sont sans aucun doute trés complexes du fait de la nature méme du

milieu d’étude et il est presque impossible de les isoler pour I’instant.

208



Partie III : Etude de cas

209



CONCLUSION GENERALE

Préalablement a I’étude de la minéralogie magnétique dans les tourbiéres, ce travail a nécessité la
mise en place d’un protocole adapté au milieu d’étude et a la spécificité de ses dépdts : meubles,
a faible concentration en minéraux et dont I’altération du signal apres prélévement est probable.
La premicre partie de 1’étude avait donc pour but de déterminer quelles techniques sont les plus
adaptées puis de quantifier voire de limiter 1’impact des sources d’erreur potentielles,

principalement : le facteur technique, le contenant, le facteur thermique et le facteur temporel.

Ensuite, I’étude du signal enregistré dans le site d’étude choisis a été réalisée par des mesures en
puits (diagraphie), sur carottes (densité) et sur échantillons (k, aimantation rémanente, géochimie,
datations radiocarbone). L’étude de la minéralogie a été réalisée a travers 1’utilisation combinée
de paramétres dépendant de la concentration en matiére minérale (K, ARIs, ARAs) et de
parametres révélateurs de la nature et de la taille de grains des particules magnétiques

(ARIs/ARAs et paliers d’acquisition partielle de 1’état de saturation).

L’étude détaillée des spectres d’acquisition et de désaimantation progressive de 1’aimantation
rémanente a prouvé que les variations d’intensité du signal magnétique vont de paire avec des
changements dans la minéralogie des particules magnétiques présentes (nature et taille de grains)
L’altération intense de la magnétite dans les tourbieres ombrothrophes est avérée (Williams,
1992). Cependant, le protocole d’étude a été appliqué a une tourbiere minérotrophe et le signal
magnétique ne présente a priori pas perturbations majeures du fait des conditions internes. En
effet, tous les parametres utilisés concordent entre eux et témoignent d’une méme histoire
environnementale.

Les tourbieres sont des milieux hétérogenes soumis a des processus divers et complexes. Il est
alors difficile de déterminer précisément leur nature et leurs effets respectifs (parfois combinés)
sur le signal final. Cependant, dans notre étude, les changements environnementaux détectés par
les parameétres géochimiques sont aussi visibles a travers les paramétres d’étude des variations
minéralogiques. Malgré la mauvaise connaissance des processus complexes en ceuvre, il est donc
possible de lier signal magnétique et signal environnemental, comme présenti par N. Richardson

(Richardson, 1986).
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L’étude a haute résolution de la minéralogie magnétique permet méme de visualiser des
phénomenes qui ne sont pas observables a travers les autres paramétres. Dans le marais de la
Trézence, elle a permis de démontrer :

1- La présence de deux zones au comportement magnétique convergeant avec celui de
I’horizon de surface (carotte A/B). L’un d’eux semble se retrouver sur la carotte C et
correspondre a une phase d’arrét des dépots qui précede une nouvelle phase de croissance
de la tourbiere.

2- Le fait que des carottes prélevées a 50 cm peuvent présenter un enregistrement différent,

contrairement a ce qui est considéré généralement.

Les résultats de cette étude sont donc encourageants mais la compréhension des processus en jeu

demeure tres floue.

L’impact anthropique n’a pas pu étre estimé avec certitude du fait de 1’absence de données
polliniques. De plus, il faudrait étendre ce type d’étude a d’autres sites afin de vérifier que nos

conclusions sont répétables et cohérentes d’une tourbiere a une autre, minérotrophe ou non.

Le protocole d’étude lui-méme pourrait étre amélioré afin de gagner en rapidité tout en
conservant le niveau de détail nécessaire a la compréhension des changements minéralogiques.
La mod¢lisation mathématique des courbes d’acquisition peut étre une solution mais demande a
étre améliorée, quelle que soit I’approche mathématique choisie i.e. statistique (Kruiver et al.,

2001) ou basée sur des €chantillons réels (Annexe 7 de cette étude).

Le recours a la diagraphie peut étre une autre solution présentant I’avantage d’étre trés rapide
(pas d’échantillonnage, possibilit¢ de mesures a de nombreux endroits sur un méme site) mais
surtout permettant de réaliser des mesures directement dans la tourbicre, évitant ainsi les
problémes d’évolution temporelle du signal. La bonne calibration des axes de 1’appareil peut
néanmoins étre un facteur limitant le degré de précision et les variations du signal ne

correspondent pas strictement a la position stratigraphique réelle des anomalies magnétiques.
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Annexe 1 : Définitions et principes de base du magnétisme

environnemental

Cette annexe reprend les bases du magnétisme environnemental. Les ouvrages de références
suivants permettront au lecteur d’approfondir les notions abordées dans cette annexe : (Maher

and Thompson, 1999; Walden ef al., 1999; Evans and Heller, 2003; Dunlop ef al., 2007)

A. Grandeurs et unités magnétiques fondamentales

Le magnétisme envronnemental se base sur quelques grandeurs fondamentales i.e. :

- le champ magnétique appliqué H (A.m™)

- L’induction magnétique B (T)

- Le moment magnétique m (A.m?)

- L’intensité d’aimantation J, correspondant au moment magnétique moyen d’un corps par unité de
volume (A.rn'l) car J=M/V avecV : volume du corps (m’)

L’aimantation M (A.m™") se définit comme le moment magnétique moyen.

La susceptibilité magnétique est une grandeur caractérisant I’aimantation induite dans un corps

par un champ. Elle peut étre exprimée en fonction du volume (K, sans dimension généralement

exprimé en SI**) ou par unité de masse (x en A.m*kg) suivant les relations :

k=M/H ou J=yH

Généralement, la susceptibilit¢ magnétique est mesurée en champ faible i.e. avec un champ

d’intensité de I’ordre du champ magnétique terrestre.

B. Comportement de la matiére en présence d’un champ

Suivant leurs caractéristiques physico-chimiques, les matériaux ne se comportent pas de la méme
maniere en présence d’un champ magnétique extérieur induit (H), ce qui permet de les classer en
différentes catégories de comportements magnétiques : diamagnétisme, paramagnétisme et

ferromagnétisme s./.

ST = Systéme International
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B.a. Comportement diamagnétique

Ce comportement concerne tous les matériaux et résulte de 1’interaction du champ magnétique
externe avec les électrons gravitant autour du noyau atomique. A cause de sa charge, le
déplacement d’un électron développe un phénomene de précession le long 1’axe Y (précession de
Larmor) sous I’effet de la force de Lorentz induite par le champ. Ceci donne naissance a un
moment magnétique de sens opposé au champ magnétique induit (H). L’aimantation induite dans
le corps par H sera donc de sens opposé au champ magnétique : la valeur de susceptibilité
magnétique est négative. Le procesus est réversible et disparait avec le champ.

De nombreux minéraux naturellement présents dans les sédiments, les roches et les sols tels que

le quartz (SiO;) ou la calcite mais également I’eau (H,O) sont diamagnétiques.

EX : Keau = -9,0.107 SI (Evans and Heller, 2003)

Le diamagnétisme induit des effets de faible ampleur comparé au paramagnétisme ou au
ferromagnétisme, respectivement 100 fois et 100 000 fois plus important (Evans and Heller,
2003) et est de ce fait souvent masqué par les comportements paramagnétiques ou
ferromagnétiques. Si ces derniers sont négligeables, les effets du diamagnétisme peuvent avoir
leur importance, en particulier pour des échantillons saturés d’eau. Les effets d’un champ

magnétique induit sur un matériau diamagnétique sont indépendants de la température.

Pour les corps paramagnétiques et ferromagnétiques sensu largo soumis a un champ magnétique
H, les moments magnétiques du corps s’orientent dans la méme direction que H : la valeur de

susceptibilité est positive.

B.b. Comportement paramagnétique
Dans un corps paramagnétique, les atomes ont un moment magnétique non nul. Sous I’effet d’un
champ magnétique, ceux-ci s’orientent dans le sens du champ et renforce son action.
L’orientation acquise sous 1’effet du champ extérieur est de faible ampleur et temporaire. Ce
phénomene diminue avec [’augmentation de la température ambiante qui favorise la

désorientation des dipdles magnétiques élémentaires par agitation thermique.
B.c. Comportement ferromagnétique sensu largo
Les moments magnétiques dans un matériau ferromagnétique se positionnent dans la méme

direction et le méme sens lors de son aimantation (Figure 76 a), que celle-ci soit spontanée ou
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engendrée par un champ magnétique externe. Dans le cas d’un corps de grande taille, la matiere
ferromagnétique se compose de plusieurs domaines élémentaires (domaine de Weiss) au sein
desquels toutes les particules magnétiques sont orientées de la méme maniere selon une direction
de facile aimantation. Entre ces domaines se trouvent des interstices ou les particules passent

graduellement de I’orientation d’un domaine a celle du domaine qui le jouxte (parois de Bloch).

Le ferromagnétisme sensu stricto représente la forme la plus simple de ce que les interactions
qui lui donnent naissance peuvent engendrer. Cette forme n’est possible que si les différents
domaines se compensent et que tous les moments magnétiques au sein de chacun d’eux sont de
méme orientation et de méme « force ». Si ce n’est pas le cas, d’autres comportements peuvent

apparaitre.

Pttt 1
Pt I

(a) (b} (c)

Figure 76 : Orientation des moments magnétiques fondamentaux dans un corps ferromagnétique (a),
antiferromagnétique (b), ferrimagnétique (c)

B.c.a Comportement antiferromagnétique
Les moments magnétiques sont de forces équivalentes mais les atomes sont orientés téte-béche.
Les échanges entre atomes s’effectuent toujours mais tendent a s’annuler (Figure 76 b). Un corps
antiferromagnétique proche de I’équilibre présente une susceptibilité magnétique tres faible i.e.
de I’ordre de grandeur des corps paramagnétiques. Cependant, de légers défauts d’alignement
d’atomes ou de compensation au niveau du compartiment 3d peuvent donner lieu a un signal
magnétique conséquent (ex : hématite, goethite).

L’antiferromagnétisme disparait au-dela d’une certaine température, la température de Néel (Ty)

B.c.b Comportement ferrimagnétique
Les atomes sont orientés téte-béche mais cette fois le rapport de force entre les deux orientations
est rompu (Figure 76 c), soit parce que les domaines €élémentaires orientés dans un sens sont plus
nombreux que ceux orientés dans I’autre sens (ex : pyrrhotite), soit parce que le corps posséde un

nombre égal de sous-réseaux cristallins de direction opposée mais 1’alignement magnétique d’un
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sous-ensemble peut dominer (ex : magnétite, oxydes de fer et de titane, ilménite). Au final, les
moments magnétiques sont de forces différentes, une orientation prenant le pas sur 1’autre.
L’ampleur de la réponse magnétique du corps en cas d’aimantation externe dépendra du degré
d’inégalité initial entre les deux orientations.

Le ferrimagnétisme disparait au-dela d’une certaine température, dite de Curie (T¢).

C. Domaines magnétiques
La plupart des propriétés magnétiques sont en partie dépendantes de la taille des particules
appelée taille de grains (Figure 77). Cette dépendance provient en fait de I’état des domaines

magnétiques, eux-mémes en partie controlés par la taille de grain.

Figure 77 : Diagramme de variation de certaines
propriétés magnétiques en fonction de la taille de
grains: aimantation rémanente a saturation (a),

suscéptibilité magnétique K (b), coercivité (c).

D’aprés (Thomson and Oldfield, 1986)

(b}

L’état des domaines permet de classer les grains en 4 catégories, par taille de grain croissante :

e Superparamagnétiques (SP): grains fins et monodomaines. Leur temps de
relaxation est faible, ce type de grain ne porte pas d’aimantation permanente et les
aimantations induites ne perdurent pas.

e Monodomaines (= Single Domain= SD) : un seul domaine. Le temps de relaxation
est trés grand. Les particules SD portent une aimantation permanente.

e Pseudomonodomaines (PSD) : quelques domaines, aimantation totale non nulle

e Polydomaines (= multi-domains= MD) : nombreux domaines, aimantation totale

nulle.

217



D. Phénomene d’hystéresis

Si un corps ferromagnétique MD est soumis a un champ magnétique externe (H) fort, les parois
de Bloch se déplacent afin de suivre plus facilement [’orientation du champ. Si H est
suffisamment fort, le domaine orienté favorablement occupe tout le corps. Celui-ci se comporte
alors comme s’il n’était composé que d’un seul domaine et atteind son état de saturation (Figure

78). L’aimantation correspondante est appelée aimantation a saturation (Mg ou Js).

Figure 78 : Effet d'un champ magnétique fort sur un corps ferromagnétique: état initial (gauche),
déplacement graduel des parois de Bloch (centre), état de saturation (droite)

Si le champ H diminue, les parois se déplacent a nouveau mais il leur sera impossible de revenir
parfaitement a 1’état initial pour les corps de type ferromagnétique s./.

L’aimantation résiduelle qui perdure une fois le corps hors du champ est appelé aimantation
rémanente. Elle est qualifiée de « a saturation » (M) si elle fait suite a un champ permettant

d’atteindre 1’état de saturation (Hg,) du corps étudié.

Ce phénomene se traduit d’un point de vue expérimental par 1’observation de « cycles »
hystérétiques (Figure 79). Ces cycles s’acquiérent en plusieurs étapes :

1- L’échantillon est placé dans un champ magnétique (H) suffisamment fort pour que

I’aimantation (M en Am™' ou B en Tesla) atteigne sa valeur maximale i.e. I’état de saturation de
1I’échantillon (M ou By).
Remarque : Si I’échantillon (assemblage MD) est mis hors du champ, son aimantation va
décroitre puis se stabiliser a une certaine valeur au fur et & mesure que les domaines de Weiss
reprennent en partie leur orientation originelle...sans pour autant retrouver leur état initial. C’est
pourquoi cette valeur (M,,) est largement supérieure a celle de 1’aimantation portée naturellement
par I’échantillon a I’état initial ou Aimantation Rémanente Naturelle (ARN).

2- Un champ d’intensité décroissante et en sens inverse du premier (Back Field, BF) est
ensuite progressivement appliqué. L’aimantation baisse graduellement, passe par zéro. Le champ

nécessaire pour atteindre une valeur nulle d’aimantation est appelé force coercitive (H,). Puis
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I’aimantation passe dans les valeurs négatives (orientation dans le sens du champ) pour atteindre

la valeur de saturation inverse (-A;) si le champ est assez fort.

< H

Figure 79 : Phénoméne d'hystérésis et mouvements des parois de Bloch associés dans une particule de type
polydomaine. Les points remarquables sont expliqués dans le texte.

E. Aimantation Rémanente

Les phénomenes d’aimantation spontanée des minéraux ferromagnétiques s./. leur permettent
d’acquerir une aimantation qui perdure méme en 1’absence de champ appliqué. Cette aimantation
est appelée : Aimantation Rémanente Naturelle (ARN). Il existe de nombreuses autres
aimantations rémanentes, le plus souvent artificielles et induites en laboratoire. Seules les

principales seront expliquées dans cette annexe.

E.a. Aimantation thermorémanente (ATR)
Cette aimantation rémanente peut é&tre acquise naturellement par refroidissement aprés un
passage a haute température (ex : coulée de lave). Ce terme correspond également a une
technique d’étude courante utilisant des courbes (thermomagnétiques) de [’acquisition de
I’aimantation a saturation (M;) en fonction de la température (T). La température de Curie (T,)

marque la transition ferromagnétique/paramagnétique pour laquelle M, =0 A.m™. La valeur de T,
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fait partie des -caractéristiques fondamentales permettant de différencier les minéraux

magnétiques (Figure 80).

Hematite
{oFe0a)
=
2 Magnetite
B {(FegQsy)
E Pyrehotita
(= {Fey3g)
= Titanomagnetite
{Fep4Tigg04)
0 ]

20 200 400 600 800
Temperature, T{°C)

Figure 80 : Variation de Ms en fonction de la température chez les minéraux magnétiques les plus courants

E.b. Aimantation Rémanente Isothermale (ARI)
L’acquisition de D’aimantation se fait a température ambiante par induction d’un champ
magnétique intense sur une tres courte période (quasi instantanée). Ce phénomene peut avoir lieu
naturellement (Ex : foudre) mais fait généralement référence a une technique d’acquisition
artificielle en laboratoire par paliers successifs. Les courbes d’acquisition et de destruction de

I’état de saturation (ARIs) permettent de determiner la nature des particules magnétiques.

E.c. Aimantation Rémanente Anhystérétique(ARA)
Ce type d’aimantation rémanente est expérimental et se fait a température ambiante par
I’utilisation d’un champ continu de faible ampleur couplé a un champ alternatif. L’intensité de ce
dernier est progressivement baissée d’une valeur maximale (ARAs) a une valeur proche de zéro.

Cette technique permet d’observer des effets similaires a I’ATR tout en évitant les changements

chimiques liés a la chaleur.

E.d. Aimantation Rémanente Visceuse (ARV)
Le moment magnétique des grains de petite taille peut changer d’orientation a cause de I’action
de I’agitation thermique. Sous 1’action du champ ambiant, les grains/particules ayant un temps de
relaxation inférieur au temps d’exposition au champ vont préférentiellement s’orienter dans sa

direction. La nouvelle orientation s’acquiert en fonction du logarithme du temps (Yu and Tauxe,
20006).
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E.e. Aimantation Rémanente Chimique ou Cristalline (ARC)
Arrivé a un certain volume, des grains magnétiques formés a température ambiante voient leurs
moments magnétiques bloqués parallelement au champ extérieur. L’ARC provient donc de la
formation chimique d’une forme minérale a propriétés magnétiques par précipitation a partir du
fer soluble ou par réactions (altération, oxydation, etc.) entrainant la modification de la nature du

minéral initial (néoformation).

E.f. Aimantation Rémanente Détritique (ARD)
Ce type d’aimantation s’acquiere par alignement des particules sédimentaires au cours de leur
dépdt et du processus de lithification en présence du champ magnétique terrestre. L’alignement
dépend de leur moment magnétique et du champ extérieur. Les roches sédimentaires acquicrent

leur aimantation primaire suivant ce processus.
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F. Minéralogie et taille de grains

F.a. Minéralogie

Les minéraux magnétiques naturels les plus courants dans les sols présentent une composition
chimique a base de fer, que ce soit sous la forme d’oxydes (magnétite, hématite, maghémite),
d’oxyhydroxides (goethite) ou de sulfures (pyrrhotite, greigite).

Chaque minéral présente des caractéristiques propres découlant directement de leur composition
chimique et de leur structure cristalline, ce qui permet de les différencier. Le tableau 11 regroupe
une partie de ces propriétés. La coercivité maximum correspond a la valeur d’aimantation
nécessaire pour atteindre la saturation compléte. Plus cette valeur est élevée, plus le minéral est

considéré comme résistant a 1’aimantation i.e. coercitif.

Champde Ty ouT,

Minéral Formule a 0_'3( sI) satlzl%tion ©C) (A',I rrrsf‘) Taille( 3:}11 §rains
Diamagnétique
Quartz Si0,
Paramagnétique
Pyrite FeS,
Ferrimagnétique
Greigite FesS, 0,3 ~330 5400-46200
Pyrrhotite Fe;Sq 3200 0,5-1 320 6980-11730 <5
19310-29900 20-25
9420-11920 250-150
Magnétite Fe;04 1000-5700 0,3 580 29520-64750 0,031-0,036 (SD)
5180-10360 100 (MD)
Maghémite v-Fe, 04 2000-2500 0,3 590-675 50000 1
36260 20
Antiferromagnétique
Hématite a-Fe,O3 0,5-40 1,5-5 675 1052 <0,25
210 10-5
Goethite a-FeOOH 1,1-12 >5 120 90-380 <0,5
64-427 250-150

Tableau 11: Propriétés magnétiques des minéraux naturels les plus courants :
suceptibilité magnétique en champ faible (), champ de saturation (T), température de Curie (T.) ou de Néel
(Ty), aimantation rémanente a saturation a température ambiante (J,,) et taille de grains associées aux valeurs
de J,.
Données numériques d’aprés (Dekkers, 1988; Maher and Taylor, 1988; Dekkers, 1989a; Dekkers, 1989b;
Hunt et al., 1995b; Fischer et al., 2008)

La magnétite (Fe;O4) est le minéral magnétique le plus courant dans les échantillons naturels
terrestres (Dunlop et al., 2007). Ce minéral ferrimagnétique a structure cubique est en effet

présent dans toutes sortes de roches (ignées, sédimentaires, métamorphiques) et dans de
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nombreux dépots suite a 1’altération des roches en questions. La magnétite peut également étre
biogénique.

Parfois, le fer peut étre remplacé par le titane, ce qui donne lieu a la série des oxydes de fer et de
titane. Suivant leur composition, on distingue 3 groupes principaux, facilement représentés sur un
diagramme ternaire (Figure 81 a) : 1- les titanomagnétites situées entre magnétite et ulvospinel ;
2- les titanomagnétites oxydées ou titanomaghémites pour lesquelles Fe?" a été oxydé en Fe®" ; 3-
les titanohématites, situées entre hématite et ilménite.

Les especes intermédiaires sont généralement peu stables et sensibles aux variations de
température et de disponibilité de I’oxygene (Hartstra, 1982). Seules les formes stables i.e.
magnétite et hématite sont prises en compte dans cette étude.

La température de Curie des minéraux augmente avec leur degré d’oxydation (Figure 81 b), ce

qui explique les valeurs de T, trés proches entre maghémite et hématite.

TiO, (l.e., Ti**)
(a) rutile, anatase {b)

1
§ FeTip0,

1
3 FeTio,
iimenite

1
3 FeTiO, /o

Fel
(e, Fat)

hamatite
maghermite

Figure 81 : Diagramme ternaire du syst¢éme FeO-Fe203-TiO2 avec Z= degré d’oxydation,
Lignes horizontales pointillées= tendance d’oxydation des titanomaghémites a teneur en Ti constante.
(Dunlop et al., 2007)

L’hématite (a-Fe,O;) est aussi trés abondante en milieu naturel, en particulier dans les sols et les
sédiments. La quantité¢ d’hématite a la surface de la Terre (et d’autres planétes) est méme
largement supérieure a celle de la magnétite (Dunlop et al., 2007) mais cette derniére domine
largement le signal magnétique grace a une valeur d’aimantation a saturation (Ms) 200 fois plus
¢levée que celle de I’hématite. La formule chimique de ce minéral est identique a celle de la
maghémite (y-Fe,0;) mais leurs structures cristallines respectivement hexagonale et cubique leur
donnent des propriétés magnétiques différentes. Malgré sa nature antiferromagnétique, I’hématite
se comporte comme un minéral faiblement ferromagnétique a cause de I’antiparallélisme
imparfait des atomes de fer qui la composent, d’ou une valeur de M; si faible. La maghémite est
la forme oxydée de la magnétite. Elle possede la méme structure cristalline que celle-ci mais la

présence de Fe’" du fait de 1’oxydation (magnétite contient Fe”") la rend métastable.
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L’altération des roches en milieu hydromorphe conduit trés souvent a la formation
d’oxyhydroxides de fer. Parmi eux, seule la goethite (a-FeOOH) possede des propriétés notables
d’aimantation rémanente. Ce minéral particulier posséde une structure hexagonale et présente un
comportement antiferromagnétique imparfait associé a un faible ferromagnétisme dont 1’origine
est encore mal comprise (Evans and Heller, 2003). D’autre oxyhydroxides comme la ferrihydrite
(5Fe;03.9H,0) ou la Iépidocrocite (y -FeOOH) peuvent se transformer en goethite, en hématite

ou en magnétite par altération chimique (Lewis and Schwertmann, 1980).

L’association naturelle de fer et du soufre permet la formation de greigite (Fe;S,), de pyrrhotite
(famille de type : Fe,Sg) et de pyrite (FeS,). Les sulfures de fer dont la composition est comprise
entre Fe;Sg et Fes;S, présentent un comportement ferrimagnétiques (Maher and Thompson, 1999).
La pyrite est un minéral trés répandu mais d’un intérét trés limité en magnétisme
environnemental du fait de son caractere paramagnétique. La greigite est ’analogue sulfuré de la
magnétite (Goldhaber, 2005), possédant la méme structure et un comportement approchant. La
présence de greigite est souvent associée a la réduction de sulfate en milieu anoxique ou elle
représente une ¢tape intermédiaire a la formation de pyrite du fait de sa relative instabilité
(Roberts, 1995) Ce minéral peut également &tre synthétisé par certaines bactéries
magnétotactiques (Konhauser, 1998). Plusieurs formes chimiques et cristallines correspondent a
la pyrrhotite. Les plus communes sont Fe;Sg (monoclinique et ferrimagnétique) et FeoS)o

(hexagonale et antiferromagnétique).

F.b. Taille de grains
Un échantillon naturel comporte généralement plusieurs espéces minérales. Ses propriétés
magnétiques dépendent de la nature, de la teneur mais aussi de la taille de grain des minéraux
magnétiques qu’il contient et de leurs interactions lides a la densité de grains et a la distance
inter-grains. La dépendance des propriétés magnétiques avec la taille de grain est lide a 1’état des
domaines magnétiques (Thomson and Oldfield, 1986). La limite de taille de grain entre mono et

polydomaine dépend de la nature du minéral (Figure 82).
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Figure 82 : Limite de taille de grain maximale pour un comportement monodomaine (SD) pour des particules
de magnétite, de pyrrhotite et d’hématite (Dunlop ez al., 2007)

La taille de grains a également une grande influence sur le comportement d’un minéral
magnétique, comme le prouvent des études telles que celle de Walden et collaborateurs (Walden
etal., 1999).

La figure 83 montre que la saturation a 50 % d’une hématite peut varier entre 75 et 650 mT
suivant sa taille de grain méme si les 100 % sont atteint aux alentours de 1 T dans tous les cas.
Pour la magnétite, la méme figure montre une variation entre 70 et 150 mT de I’aimantation
nécessaire pour atteindre la saturation, ce qui est conforme a la valeur de 100 mT (tableau 11)
généralement admise pour la plupart des magnétites méme si la saturation totale demande une

aimantation a 200 voir 300 mT (Maher and Taylor, 1988).

Figure 83: Courbes
d'acquisition de I'ARI BF en
fonction de la taille de grain
pour des magnétites (droite) et
des hématites (gauche).
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Des études équivalentes sur des maghémites (De Boer and Dekkers, 1996), des pyrrhotites
(Dekkers, 1988; Wehland et al., 2005) et des goethites (Dekkers, 1989a) ont démontré que la
variabilité du comportement en fonction de la taille de grain est une réalité, quelle que soit la
nature du minéral. Il est trées important de garder cet éventail de comportement a 1’esprit lors

d’études sur des échantillons naturels.
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La dimension des particules est en effet contrélée par de trés nombreux parametres dont les
variations de certains sont mesurables et quantifiables en laboratoire mais pas in situ, dans la
nature. La disponibilité du fer fait bien évidemment partie de ces parametres. C’est également le
cas des processus de formation/transformation des minéraux, qui eux dépendent des conditions
environnementales en particulier des précipitations (Maher et al., 2003), qui contrdlent les
conditions Eh-pH. Dans les sols, le pH est controlé par I’équilibre acide-base et la pression
partielle de CO,. Quant a Eh, il dépend du pH, de I’abondance en donneurs/accepteurs

d’électrons, de la présence de matiere organique et de la disponibilité de I’oxygene.
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Annexe 2 : Appareillage et techniques utilisés pour les analyses
géochimiques

Quadripolar-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (Q-ICP-MS)

La spectrométrie de masse par Q-ICP-MS est une méthode peu cotteuse et rapide pour les
mesures isotopiques. Sa rapidité permet de faire, en moyenne, 100 mesures par 24 heures. Des
analyses multi-élémentaires sont possibles mais cette méthode est plus généralement employée

pour I’étude d’un élément particulier a travers ses différents isotopes.

Le principe se base, comme son nom I’indique, sur le fait que chaque élément et chaque isotope
de chaque élément présente une masse atomique différente. Dans le cas de la Q-ICP-MS,
I’échantillon en solution est nébulisé et ionisé¢ par une torche a plasma. Les ions sont ensuite
accélérés, puis déviés par un quadripole. Les atomes sont ainsi séparés selon leur masse a leur
arrivée devant le détecteur, qui comptabilise le nombre d’atomes regus en une seconde pour

chaque masse (Figure 84)

_ Spectromélre de masse Interface ) Torche & Plasma

v

SR R i i

UGG

Figure 84 : Schéma de fonctionnement d'un spectrométre de masse a quadripéle

Deétecteur

Cette méthode de mesure est peu sensible a la concentration d’éléments autre que celui mesuré,
mais les effets de matrice peuvent néanmoins réduire la sensibilité et la reproductibilité¢ des
données (Iliev et al., 2003). Le degré de précision moindre accordé a la Q-ICP-MS par rapport au
TIMS est généralement du au temps d’acquisition et du flux d’ions paramétrés sur la machine
(I’erreur suit une loi de type poisson). Le détecteur est en effet « aveugle » pendant un court laps
de temps apres 1’arrivée d’un atome (= dead time). Plus le flux d’ions est important, plus le dead
time sera long et la marge d’erreur accrue d’ou I’importance d’une bonne calibration. Pour plus

de détails, voir (Monna et al., 1998). La stabilité¢ de I’appareil et la répétabilité des mesures sont
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contrdlé grace a I'utilisation de standards et de blancs a chaque étape de la préparation jusqu’a la
mesure.

En ce qui concerne le plomb, les données sont exprimées en rapports d’abondances isotopiques,
i.e. 2%Pb/*%Pb 2°°Pb/2"Pb et **Pb/*"’Pb. Un minimum de 500000 coups/s dans 1’échantillon est
recommandé pour le *Pb. Si le nombre de coup est moindre, une séparation du plomb sur
colonne est a envisager afin de s’affranchir des effets de matrice et d’augmenter la concentration

relative en plomb dans la solution.

Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES)

Cette technique permet 1’analyse quantitative rapide et simultanée des ¢léments qui composent
un échantillon et donc I’étude d’une large population (Trampuz Orel and Drglin, 2005). Un
générateur haute fréquence est utilisé pour chauffer un courant d'argon et créer un plasma (gaz
ionisé) (Figure 85). La température de la torche est de I'ordre de 7000 a 8000°K. L'échantillon en
solution est nébulisé et réduit a 1'état d'atomes indépendants.

transter
spectrometer

radiofrequency Ny opu(s
generator o s
- PMT

ICP microprocessor
torch and

argon nebulizer - == electronics
O’ - =/ spray
[ chamber D
=
8] X Eﬁj
T pump

data output

10 wasle

sample

Figure 85: Schéma de fonctionnement d'un spectrométre d’émission atomique avec nébuliseur

Ces atomes passent de I’état fondamental a 1’état excité au contact du plasma et réémettent
I'énergie nouvellement acquise sous forme d’émission lumineuse (photons). La lumiére ainsi
émise entre dans un spectrometre qui la disperse et sépare les différentes raies d'émission
présentes dans le rayonnement. Chaque ¢€lément chimique posseéde un spectre optique
caractéristique et l'intensit¢ des raies émises par 1'échantillon est proportionnelle a la
concentration des éléments qu'il contient (spectre de raies). Un élément émet en général sur

plusieurs longueurs d’ondes ou raies. Ces raies peuvent étre perturbées par 1’émission des
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éléments voisins si ceux-ci sont trop proches et/ou en plus forte concentration. Il est donc
nécessaire de sélectionner la longueur d’onde la plus adaptée pour chaque élément i.e. celle
présentant la meilleur limite de détection (DL) et de détermination (DD) ainsi qu’une influence

des raies d’¢éléments voisins la plus faible.

L’ICP-AES utilisé, un Optima 3000XL Perkin-Elmer, dispose d’un nébuliseur ultrasonique
(Ultrasonic Nebuliseur U-5000 AT, Perkin-Elmer) qui a permis de travailler a des concentrations
en ¢léments dissous tres faibles (~1 g/L) et donc de limiter les effets de matrice. Afin de vérifier
la stabilité¢ des mesures au cours du temps, une a trois solutions étalons encadrées par au moins
deux blancs (préparés en salle blanche) ont été analysées aprés 7 échantillons. Chaque valeur
brute exprimée en partie par billion (ppb) est la moyenne de 3 mesures successives (run) et
correspond a la concentration d’un élément dans la solution diluée. Avant d’obtenir les
concentrations réelles en partie par million (ppm = pg/g) dans la poudre de tourbe dissoute, il est
nécessaire, grace aux blancs, de vérifier ’absence de pollution externe pendant la préparation des
solutions, puis de recalculer les données brutes en tenant compte du bruit de fond et du facteur de

dilution.

Les limites de détection (DL) et de détermination (DD) dépendent des concentrations dans les

blancs et sont données par 1’appareil en ppb dans la solution mesurée (ici, solution Fille) :

DD

solution

=3x DL =9xo.Blancs

solution solution

A T’instar de toutes les autres données brutes, il est nécessaire de recalculer ces valeurs afin de

retrouver leur équivalent (ppm) dans la poudre d’échantillon :

(DD

. X Facteurde dilution total )
_ l ) — solution
=3x Lpoudre - 1000

DD

poudre

*DDpoudre et DLpoudre cn ppm ; DLS()lution cn ppb

Ainsi, plus la concentration d’un élément dans les blancs est faible, plus la limite de détection est

basse. La qualité du travail de laboratoire induit donc la finesse des mesures.
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Calcimétrie

Pour palier aux problémes de saturation des appareils, en particulier dans le cas du calcium, une

autre méthode de mesure de la calcimétrie peut étre utilisée pour compléter les données acquises.

Le (mano)calcimetre de Bernard permet de mesurer le volume de CO, dégagé par 1’action de
I’acide chlorhydrique (HCI) sur le carbonate de calcium (CaCOs) d’un échantillon de sol ou de
roche. Le systéme se compose d’un tube gradué et d’une ampoule remplis d’eau colorée et
saturée en sel pour éviter qu’une partie du CO, ne s’y dissolve et fausse la mesure, reliés entre
eux par un tube souple. Un second tube souple relie le tube gradué au flacon a doigt ou

I’échantillon pesé et I’acide chlorhydrique sont mis en contact (Figure 86).

Au cours de la réaction, le niveau d’eau dans
le tube gradué baisse sous I’action de la
pression du CO, dégagé car plus forte que la

pression atmosphérique.

Une fois la réaction terminée, il suffit de

ramener le niveau d’eau de I’ampoule au

méme plan que celui du tube gradué et de lire

le volume de CO, dégagé (mL).

Figure 86 : (mano)calimétre de Bernard

Pour connaitre la teneur en CaCO; de 1’échantillon, il faut d’abord étalonner le calcimétre en
mesurant plusieurs fois le volume de CO, dégagé par une quantité (poids) connue de carbonate
de calcium pur.

Le calcul suppose que I’ensemble du calcium solide est sous forme de CaCO; et que la réaction

est totale :

CaC03 + 2HC] — CﬂClz + HzO + COz

La masse est déduite par comparaison :

Masse CaCOj3 ¢, = (Masse étalon x Volume CO; ¢p,)/ Volume CO; gaion
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Séparation sur colonne par résine échangeuse d’ions

Le but de la séparation sur colonne est d’éliminer la matrice organique et les éléments inhibiteurs
pour ne garder que 1’élément a analyser (ici, le plomb). Les échantillons de tourbe contenant
naturellement peu de Pb, cette méthode a été utilisée afin de garantir une concentration en plomb
suffisamment élevée tout en réduisant les effets de matrice, permettant ainsi une bonne qualité
des mesures.
Le coefficient de partage ion-résine (Kd) détermine la capacité de la résine a retenir I’élément
voulu et est défini par la relation :

Kd=C,/C;
Ou C; : nombre d’ions adsorbés par gramme de résine et C, : nombre d’ions métalliques par
millilitre dans la solution apres équilibre.
Kd dépend de la nature de la résine mais aussi de celle des acides et de leur normalité. Plus ce

coéfficient est élevé pour un élément donné, plus 1’élément sera retenu par la résine (Figure 87).

5 105 10*
107 = 10 a\ - = =
L) N
TO‘ L . 104 - ?\"‘ 104 # < 103 _—
sn" Hg )
Al M D Al .
F Pk 3 y. 103 02 et
109 = 10 \ | ‘ \ 1 = Y
SnT~ ><\ Sh sl 1 -
~ “*\\\ I~ \ Zn — _t‘:_—-%,_..—j"
... A N 102HA 102 . 10 H= S
el/| 7 ] y - Ny
/ s G4 Lk N Po / % o _‘“\\d\
10 j_ 10 | “ 10 - 1 V7 5 e
>< Fe Pr'"cj;ﬁ
Pa" cu 5
J/ p / - 1 e 0,1
10 2 4 6 8 10N 0 2 4 6 8 10N 0 2 4 6 8 10N 0 2 4 6 8 10 12N
HCI HCI HBr HNO;

Figure 87 : Variation des coefficients de partage des éléments chimiques sur la résine DOWEX AG1X8 200-
400 mesh en fonction de la normalité en Hcl, Hbr et HNOj3, d’apreés (Trémillon, 1965).

La préparation des solutions a été réalisée dans le laboratoire de ’'UMR 5594 de I’Université de
Bourgogne (Dijon). Le protocole se divise en 7 étapes successives : 6 phases visant a préparer les
solutions d’échantillon, suivies de la séparation sur colonne par résine échangeuse d’ions

proprement dite.
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Phases préparatoires

Les phases préparatoires ont pour but la dissolution totale des minéraux (en particulier le plomb)
et de purifier la solution des résidus solides de la matrice. Le mode opératoire est résumé a la

Figure 88.

ImL Hf +2mL HNO; + 2mL HCl

1
100mg de poudre d’échantillon 53
|-
. »
2 jours
1 2
1mL Hbr 9N
1
Résidu sec étape 2
~ 6 Solution purifiée
. . l + impuretés dissoutes
centrifugation
X Résidus solides de la matrice

1mL Hbr 2N

n—
Résidu sec étape 4 5s
S, 4—
5 4

Figure 88 : Résumé des six phases préparatoires a la séparation sur colonne par résine échangeuse d'ions

La premicre étape consiste a dissoudre la tourbe séche réduite en poudre. Pour cela, 100 mg
d’échantillon réduit en poudre ont été mélangés a 2mL acide fluorhydrique (HF) + 2mL acide
nitrique (HNO;) + 2mL acide chlorhydrique (HCI) dans des béchers téflon Savilex préalablement
nettoy¢€s et mis sur plaque a 100°C pendant 2 jours (1). Une fois I’ensemble dissous, la solution a
été mise a sec sous hotte (2). Le résidu sec a ensuite été repris a chaud dans 1mL d’acide
bromhydrique (HBr) a 9N (3) pour assurer le passage en milieu bromhydrique. La solution a de
nouveau été mise a sec (4) et le résidu repris a chaud dans ImL d’HBr 2N (5) pour éviter que le
HBr 9N, plus concentré, ne perturbe les échanges d’ions sur la résine. La solution a été

centrifugée (6).
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Séparation sur colonne par résine échangeuse d’ions

La résine utilisée (AG1X4, Biorad) possede des caractéristiques similaires a celles utilisées pour
I’étude des variations de Kd en fonction de la normalité des acides (Figure 87). Les colonnes sont

placées sur un support perpendiculairement a un réceptacle destiné a récupérer les écoulements.

La résine est d’abord nettoyée par ringage avec 2mL d’eau milliQ puis préconditonnée par ajout
d’ImL d’HBr 2N. L’échantillon en HBr 2 N (surnageant) est alors chargé dans la colonne puis
rincé par ajout successif de 2 fois 1 mL d’HBr 2N. Le plomb est ensuite élué par ajout de 2 mL
d’HCI 6N et mis sur plaque. Une fois évaporé, le résidu est repris en nitrique en vue des analyses

par ICP-MS puis dilué de fagon appropriée avant les mesures.
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Annexe 3 : Susceptibilité et aimantation rémanente des fonds de boite
témoins au cours des différentes étapes de test.
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Annexe 4: Controle des pesées et Détermination du temps de séchage
requis

Pesees

Afin de controler la fiabilité de la balance utilisée et d’estimer 1’ordre de grandeur de
I’erreur induite par les pesées successives, différents objets de masses diverses ont été utilisés

i.e. : une bille de quartz et des creusets céramiques de tailles et de volumes différents.

La bille de quartz a également servis

de moyen de contrdle de la variation inter et
1,4468 -
intra-journaliere de la balance (Figure 89). La

1,4466 -

mesure de masse varie entre 1,44675 g (1°° —e— bille de quartz

1,4464 1

Masse (g)

mesure) et 1,4460 g (derniére mesure) soit
une variation inter-journaliere maximale de 1,4462 1

4 . .
7,5.107 g. Mais les premicres mesures 1.4460

apparaissent  surestimées et la mesure de 6 2 4 6 % 10 12 14 16 18 20 0

. 4 .
masse varie en moyenne de 2.10™ g d’un jour Jour

Figure 89 : variations inter et intra-journaliére

a ’autre. La variation inter-journaliére est de de Ia mesure de la masse de Ia bille de Quartz

I’ordre de 1.10™ g.

Les mesures effectuées avec les creusets présentent une erreur moyenne de 6,5.10™.
L’erreur moyenne est de 1’ordre de 2.107 g sur les mesures de perte en eau et de masse
3éme

minérale. La balance est donc entiérement fiable jusqu’au chiffre apres la virgule quelles

que soit les circonstances d’utilisation.

Etuve

Les échantillons prélevés sur les carottes A, B, C et D présentent de grandes variations
de composition visibles sur les courbes de susceptibilit¢ de d’aimantation rémanente
magnétique. Le temps nécessaire a 1’assechement total peut donc grandement varier selon la
nature de 1’échantillon. Quelques échantillons appartenant aux trois zones les plus marquées
i.e. la partie basale argileuse, le centre tourbeux et I’horizon de surface ont été choisis et
soumis une évaluation du temps nécessaire pour évaporer toute 1’eau qu’ils contenaient. La
présence d’une forte phase argileuse pourrait augmenter la rétention des molécules d’eau. Les

résultats obtenus sont représentés a la figure 90.
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Tests sur échantillons argileux
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Tests sur échantillons tourbeux
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Figure 90 : Variation de la masse (g) en fonction du temps passé en étuve (heure) pour des échantillons
argileux de la partie basale (ronds) et tourbeux de I’horizon de surface (carrés) ou du centre de la carotte
(diamants).

11 apparait clairement que la perte de masse est sub-nulle aprés 20 heures en étuve, méme pour

les échantillons argileux. L’ensemble des échantillons pourra étre considéré comme sec apres

ce temps d’étuve, et ce quelle que soit leur teneur en matiere minérale argileuse.
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Annexe 5 : Perte de masse entre la préparation et la mesure des
échantillons destinés aux analyses magnétiques
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Annexe 6 : Données brutes ARN, ARAs, ARIs et rapport

ARAs/ARIs pour les trois séries de pilotes

Prof.

Groupe Echantillon (cm) ARO ARAs ARIs (-ARAs)/ARIs
1 A2 3,5 1,72E-04 -3,13E-02 3,13E-02 1,26E-01 2,48E-01
1 A10 20,725 6,75E-05 -5,22E-03 5,22E-03 1,20E-02 4,36E-01
1 A15 30,55 5,93E-05 -8,76E-03 8,76E-03 2,19E-02 4,00E-01
1 A20 40,3 1,13E-04 -8,44E-03 8,44E-03 3,13E-02 2,70E-01
1 A28 56,35 6,73E-05 -5,39E-03 5,39E-03 1,12E-02 4,80E-01
1 A37 75,15 2,88E-05 -4,48E-04 4,48E-04 1,05E-03 4,28E-01
1 A81 144,4 8,03E-05 -3,46E-05 3,46E-05 1,18E-03 2,93E-02
1 A84 150,55 1,70E-05 -9,35E-05 9,35E-05 1,06E-03 8,85E-02
1 A91 165,175 3,13E-05 -3,99E-04 3,99E-04 3,43E-03 1,16E-01
1 A98 179,3 6,33E-05 -4,44E-04 4,44E-04 4,33E-03 1,03E-01
1 A104 191,9 6,34E-05 -1,04E-03 1,04E-03 9,73E-03 1,07E-01
1 B11 69,95 1,35E-05 -2,45E-04 2,45E-04 1,61E-03 1,62E-01
1 B15 78,225 9,37E-06 -2,02E-04 2,02E-04 1,82E-03 1,11E-01
1 B16 80,325 2,15E-05 -6,12E-05 6,12E-05 1,06E-03 5,79E-02
1 B18 84,4 8,99E-06 -8,50E-05 8,50E-05 1,06E-03 8,03E-02
1 B19 86,375 3,44E-05 -1,07E-04 1,07E-04 7,92E-04 1,35E-01
1 B22 92,4 1,31E-05 -1,25E-04 1,25E-04 1,12E-03 1,12E-01
1 B30 108,725 1,52E-05 -8,37E-05 8,37E-05 7,10E-04 1,18E-01
1 B33 114,875 1,49E-05 -1,06E-04 1,06E-04 1,23E-03 8,61E-02
1 B39 126,825 2,36E-05 -1,28E-04 1,28E-04 1,18E-03 1,08E-01
1 B42 133,125 1,94E-05 -4,25E-04 4,25E-04 1,50E-03 2,83E-01
1 B69 175,25 3,67E-05 -2,97E-03 2,97E-03 1,65E-02 1,81E-01
1 B74 185,65 4,35E-05 -1,21E-03 1,21E-03 9,61E-03 1,26E-01
1 B84 205,825 3,51E-05 -2,86E-03 2,86E-03 2,74E-02 1,04E-01
1 B92 221,85 5,96E-03 -1,69E-01 1,69E-01 7,86E-01 2,16E-01
1 B97 231,825 6,00E-03 -2,02E-01 2,02E-01 1,12E+00 1,80E-01
2 B25 98,375 4,42E-05 -1,14E-04 1,14E-04 1,29E-03 8,84E-02
2 B28 104,55 9,22E-06 -1,40E-04 1,40E-04 1,31E-03 1,07E-01
2 B31 110,75 1,29E-05 -6,56E-05 6,56E-05 8,00E-04 8,20E-02
2 B35 118,75 2,33E-05 -9,64E-05 9,64E-05 9,12E-04 1,06E-01
2 B37 122,675 8,98E-06 -1,46E-04 1,46E-04 1,59E-03 9,19E-02
2 B40 128,875 2,25E-05 -1,62E-04 1,62E-04 1,52E-03 1,07E-01
2 B43 135,1 6,00E-05 -9,29E-04 9,29E-04 5,32E-03 1,75E-01
2 B80 197,8 1,06E-04 -3,39E-03 3,39E-03 4,07E-02 8,33E-02
2 B82 201,825 2,63E-05 -2,82E-03 2,82E-03 2,75E-02 1,03E-01
2 B86 209,75 7,64E-05 -5,26E-03 5,26E-03 5,27E-02 9,98E-02
2 B87 211,75 3,02E-04 -1,34E-02 1,34E-02 1,16E-01 1,15E-01
2 B88 213,8 7,75E-04 -2,55E-02 2,55E-02 2,01E-01 1,27E-01
2 B90 217,775 2,48E-03 -1,10E-01 1,10E-01 6,33E-01 1,74E-01
2 B94 225,825 5,66E-03 -1,89E-01 1,89E-01 8,37E-01 2,26E-01
2 B95 227,75 4,20E-03 -2,29E-01 2,29E-01 9,47E-01 2,42E-01
3 A1 1,25 1,55E-04 -3,16E-02 3,16E-02 1,30E-01 2,43E-01
3 A4 7,7 1,01E-04 -2,96E-02 2,96E-02 1,20E-01 2,46E-01
3 A6 11,875 1,78E-04 -3,02E-02 3,02E-02 1,24E-01 2,43E-01
3 A8 16,275 9,31E-05 -2,33E-02 2,33E-02 9,17E-02 2,54E-01
3 A12 24,625 1,12E-04 -7,22E-03 7,22E-03 2,55E-02 2,83E-01
3 A16 32,575 6,34E-05 -9,68E-03 9,68E-03 2,29E-02 4,23E-01
3 A17 34,575 6,27E-05 -1,06E-02 1,06E-02 2,42E-02 4,38E-01
3 A18 36,425 1,75E-05 -1,12E-02 1,12E-02 3,11E-02 3,60E-01
3 A19 38,325 1,20E-04 -8,74E-03 8,74E-03 2,71E-02 3,23E-01
3 A23 46,2 7,85E-05 -5,27E-03 5,27E-03 1,21E-02 4,36E-01
3 A25 50,175 3,22E-05 -4,01E-03 4,01E-03 1,10E-02 3,64E-01
3 A31 62,725 6,59E-05 -2,70E-03 2,70E-03 6,25E-03 4,32E-01
3 A34 69,025 3,40E-05 -2,67E-03 2,67E-03 6,54E-03 4,08E-01
3 A35 71,075 5,38E-05 -9,41E-04 9,41E-04 3,31E-03 2,84E-01
3 A79 140,4 1,72E-05 -8,58E-05 8,58E-05 9,14E-04 9,39E-02

242



Annexe 6 bis

Groupe Echantillon  Prof. (cm) ARO ARAs ARls (-ARAs)/ARIs
3 A83 148,5 5,13E-06 -6,39E-05 6,39E-05 4,95E-04 1,29E-01
3 A88 158,825 1,44E-05 -8,07E-05 8,07E-05 9,12E-04 8,85E-02
3 A93 169,175 2,89E-06 -2,89E-04 2,89E-04 2,40E-03 1,20E-01
3 A96 175,225 7,53E-06 -3,47E-04 3,47E-04 2,95E-03 1,18E-01
3 B20 88,4 1,97E-05 -9,07E-05 9,07E-05 8,72E-04 1,04E-01
3 B27 102,5 9,51E-06 -1,15E-04 1,15E-04 1,15E-03 9,97E-02
3 B29 106,625 1,94E-05 -8,88E-05 8,88E-05 7,54E-04 1,18E-01
3 B32 112,85 1,27E-05 -8,52E-05 8,52E-05 6,41E-04 1,33E-01
3 B45 139,075 1,36E-05 -5,27E-04 5,27E-04 3,17E-03 1,66E-01
3 B72 181,425 6,73E-05 -2,69E-03 2,69E-03 1,54E-02 1,74E-01
3 B77 191,85 2,61E-05 -1,16E-03 1,16E-03 9,94E-03 1,17E-01
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Annexe 7 : Modélisation mathématique des courbes d’acquisition et
de désaimantation de I'aimantation rémanente.

L’étude des propriétés magnétiques des roches est largement utilisé depuis les dernicres
décennies comme traceur des minéraux magnétiques qu’elles contiennent (Maher and
Thompson, 1999). Ce parameétre est en effet d’une grande importance considérable pour les
¢tudes paléoenvironnementales puisqu’il permet la caractérisation des sources dont sont
issues les particules (magnétiques) d’un sédiment (Egli, 2004b). La plupart de ces études, si
elles prouvent la relation étroite entre nature et taille de grain des particules et signal
magnétique, sont basées sur des échantillons artificiels composés généralement d’une seule
phase magnétique (Dunlop, 1986a; Maher and Taylor, 1988; Hunt C. P. et al., 1995). Ceci
rend trés délicate toute extrapolation des résultats de ces études a des échantillons naturels.

Les conditions de formation de la matiére minérale en milieu naturel n’ont en effet rien a voir
avec les conditions en laboratoire, précisément connues et contrdlées. De trés nombreux
processus environnementaux sont en action du dépot des particules minérales jusqu’a
I’enfouissement du sédiment sans parler de tous les processus chimiques et/ou biochimiques
induisant une transformation des minéraux au sein du sédiment, méme aprés son
enfouissement. La plupart des échantillons naturels abritent ainsi une phase minérale
composée de minéraux de nature variée. Leur signal magnétique est donc particulierement
complexe et difficile a caractériser. Trouver un moyen pertinent permettant d’isoler du signal
total, celui correspondant a chacune de ces phases a partir de courbes d’aimantation

(principalement ARI) agite la communauté scientifique depuis plusieurs années.

Depuis que Robertson & France ont découvert que les courbes d’acquisition progressive
d’ARI a saturation pouvaient étre décomposées en plusieurs courbes log-gaussiennes
cumulées (cumulative log-gaussians curves i.e. CLG) (Robertson and France, 1994), la quasi
totalité des études sur le sujet se basent sur cette méthode (Kruiver et al., 2001; Spassov et
al., 2003; Egli, 2004b). La méthode log-gaussienne donne de bons résultats mais repose sur le
postulat que la distribution de la coércivité des grains suit une fonction log-gaussienne, ce qui
n’est pas nécessairement le cas.

Dans cette étude, nous avons tenté de mettre en place une nouvelle approche mathématique
des mélanges magnétiques. Cette approche est basée sur la représentation des courbes

d’acquisition de I’ARIs BF par une équation mathématique capable de retranscrire les
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comportements respectifs des minéraux magnétiques les plus communs dans les sols : les
oxydes de fer (magnétite, hématite, goethite), et les sulfures de fer (pyrrhotite). Ultiliser les
courbes d’acquisition BF permet de s’affranchir en grande partie des phénomenes
d’interaction de grains et assure une meilleure visibilité du comportement de chaque minéral
présent. Une fois les phases pures mesurées et déterminées, des mélanges théoriques de
composants magnétiques connus ont pu étre réalisés et modélisés. Cette méthode a ensuite été

¢tendue aux échantillons (naturels) de tourbes.

e Réalisation de standards

Préalablement a toute étude sur des phases mixtes, les minéraux magnétiques les plus
susceptibles d’étre présents dans les échantillons de tourbe doivent étre étudiés séparément en
phases pures, ce qui induit la préparation d’échantillons de références i.e. standards. Dans la
plupart des cas, la création de ces phases pures est un travail long et ardu impliquant la
détermination et le contréle de nombreux parametres tels que la température et la durée de
chauffe, la pression, etc. (Gilbert et al., 2008). Méme sous de bonnes conditions, une petite
quantité¢ d’impuretés peut perdurer ou se former au sein de 1’échantillon. Suivant le minéral
¢tudié et la nature de ces impuretés, leur présence peut s’avérer étre un probléme si leur
capacité d’aimantation est supérieure a celle du minéral magnétique recherché.

La vigilance est donc de mise afin de déterminer jusqu’a quel point le signal magnétique de

I’échantillon « standard » correspond a celui de la phase pure.

Magnétite (Fe304)

La magnétite est un minéral ferrimagnétique tres courant dans la plupart des roches ignées et
dans beaucoup de roches sédimentaires et métamorphiques. La magnétite est également facile
a créer en laboratoire, ce qui explique son utilisation dans de nombreuses études (Dunlop,
1986a; Dunlop, 1986b; Maher and Taylor, 1988; Moskowitz et al., 1988; Moskowitz et al.,
1993; Walden et al., 1999).

La magnétite est I’un des minéraux magnétiques les moins coercitifs au champ d’induction et
la plupart des particules de magnétite sont considérées comme saturées aux environs de 100
mT (Walden et al., 1999) mais la saturation totale est généralement atteinte a des valeurs plus
importantes i.e. entre 200 et 300 mT (Maher and Taylor, 1988). Comme expliqué dans
I’annexe 2, cette fourchette est essentiellement due a I’influence de la taille de grain sur la

résistance magnétique du minéral.
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Afin de vérifier la représentativité de notre échantillon standard de magnétite (C2MGS1)*,
son comportement magnétique a été comparé avec les données de travaux antérieurs (Figure
91)*°. Notre échantillon standard présente un comportement comparable a celui des

magnétites de taille de grains comprise entre 16 et 64pum.
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Figure 91 : Courbe d’acquisition de I’ARIs BF pour C2MGS1 comparée a celles d’acquisition de ’ARIs
obtenues pour des magnétites de taille de grain variées par Walden et al (Walden et al., 1999).

Hématite (a-Fe;03)

L’hématite se forme trés couramment a partir de magnétite en conditions oxydantes. Sa
quantité a la surface de la Terre, du fait des conditions oxydantes qui y régnent, est bien plus
importante que celle de la magnétite. Cependant, I’hématite domine trés rarement le signal
magnétique a cause de sa faible valeur de J i.e. d’aimantation nette spontanée par site de
vacance spin (Dunlop et al., 2007). Ainsi, une trés petite quantité de magnétite dans un
¢chantillon d’hématite suffirait a perturber le signal. Dans ce cas, la présence d’impuretés
pourrait donc étre un probléme.

Les particules d’hématite ne saturent qu’au déla de lapplication d’un champ de 1500 mT
(Hunt ef al., 1995a), soit a un seuil au moins 4 fois plus élevé que la magnétite. L.’acquisition

de I’ARI BF de notre échantillon standard d’hématite HS6> a été réalisée jusqu’ 3 T afin de

2 Réalisé par F. Gilbert, données non publiées.
%6 La comparaison des courbes posséde sans doute un léger biais du fait de ’utilisation de 1I’ARIs BF pour notre
échantillon alors que les courbes de références sont basées sur I’acquisition de I’ARIs.
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garantir sa saturation totale. L’hématite contenue dans HS6 a été formée par chauffage, ce qui
exclu la présence de magnétite.

Comme pour la magnétite et la plupart des minéraux magnétiques, la taille de grains influe
beaucoup sur la coercivité magnétique de I’hématite. La courbe d’acquisition de HS6 devait
donc étre comparée avec celles de travaux antérieurs. Cependant, la limitation instrumentale
dans beaucoup de ces études ne permettait pas une aimantation supérieure a 1 T, ce qui fait
que de nombreux auteurs considérent la saturation totale comme acquise a 1 T alors que ce
n’est trés fréquemment pas le cas en réalité. A des fins de comparaison, les données obtenues
pour HS6 ont donc été normalisées a la valeur a 1 T (Figure 92)*. Le comportement
magnétique de 1’échantillon standard HS6 se rapproche de celui d’hématites de taille de grains

avoisinant les 16um étudiées par Walden et collaborateurs en 1999.

Normalised magnetization acquisition

0 250 500 750 1000
Magnetization stage (mT)

Figure 92: Courbe d’acquisition de I’ARIs BF pour HS6 comparée a celles d’ARIs obtenues pour des
hématites de tailles de grains variées par Walden et al (Walden et al., 1999).

Goethite (o- FeOOH)

La goethite est, apres la 1épidocrocite, I’hydroxyde de fer naturel le plus courant et peut se
déshydrater en milieu naturel (sédiments et sols) pour former de I’hématite. La goethite est un
minéral antiferromagnétique imparfait présentant également un caractére faiblement
ferromagnétique (Dunlop et al., 2007), ce qui donne une forme particuliere a ces courbes

d’acquisition de 1’état de saturation, qui nécessite une aimantation de plusieurs Teslas.
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La goethite pure est trés difficile a créer, méme en laboratoire. Nous nous sommes donc basé
sur les courbes d’acquisition d’un échantillon de goethite (GS5) réalisé par Frangois Gilbert

en 2007 (Gilbert et al., 2008).

Pyrrhotite (FeS)

La pyrrhotite est le sulfure de fer le plus magnétique. Cette espéce minérale est tres
fréquemment issue de la diagenese dans les environnements sédimentaires anoxiques. Sur
Terre, la pyrrhotite naturelle est composée d’un mélange de Fe;Sg monoclinique et de FeqSjy
hexagonal et Fe;;S;» hexagonal. Le déficit en fer, comparativement au soufre, induit la
formation de sites de vacances qui donnent au minéral ses propriétés magnétiques. Les
variations de composition ont une influence sur la température de Curie, qui est de 320°C

pour la forme Fe;Sg et de 265°C pour la forme FeoS; (Dunlop et al., 2007).

La pyrrhotite peut étre formée a partir de pyrite. Afin de réaliser notre échantillon standard de
pyrrhotite, nous avons utilisé de la poudre de pyrite (taille de grain =~100 pm) mélangée a de
la poudre de Quartz afin d’éviter la saturation du milieu. Le mélange a été progressivement

chauffé a 700°C puis refroidi sous atmosphere confinée (Figure 93).
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Figure 93 : Réalisation de I’échantillon standard de pyrrhotite par transformation thermique de la pyrite

La température de Curie du minéral obtenu (~300°C) correspond a celle admise pour la
pyrrhotite. La poudre de pyrrhotite a ensuite été séparée de la matrice de quartz non-
magnétique grace a I'utilisation d’un aimant multipolaire trés puissant.

Afin de vérifier si au moins une partie de la pyrite s’est transformée en pyrrhotite, une

diffraction a rayons X (PXRD) a été réalisée sur la poudre épurée (Figure 94).

248



350

Q

300
Q = Quartz (SI0,)

250 7 = Pyrrhotite (FeS)

200

o
150
100 Q
TQ Q
Q
0 T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Théta

Figure 94: Diffractogramme de I’échantillon standard de pyrrhotite.

Le diffractogramme montre que la poudre contient effectivement de la pyrrhotite mais que du
quartz et de la pyrite sont toujours présents. Quelques particules de quartz ont du se coller aux
particules magnétiques sous I’effet de la chaleur et de la pression. C’est pourquoi elles n’ont
pas pu étre enlevées avec I’aimant. En ce qui concerne la pyrite, la chauffe n’était sans doute
pas assez longue ou assez forte. Puisque le quartz est diamagnétique et que la pyrite est
paramagnétique, leur présence n’apportera aucun biais sur la courbe d’acquisition de I’ARIs
BF du futur échantillon standard.

Au final, celui-ci doit :

1- avoir une bonne répartition spatiale des particules magnétiques;

2- étre sous forme solide afin d’éviter le mouvement des particules pendant les mesures.

La poudre de pyrrhotite (Figure 94) a ét¢ mélangée avec de la poudre de quartz trés fine
(répartition des particules) et puis a de la résine de syntheése (solidification) en différentes
proportions. Les mélanges ont été versés dans des boites plastiques de 8cm’. La neutralité de
la boite plastique et de la poudre de quartz aprés aimantation avait été controlée préalablement
(blancs). L’échantillon garantissant le meilleur rapport signal/bruit a été¢ conservé comme

¢chantillon standard i.e. celui contenant 1% de pyrrhotite.
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e Modeéle mathématique

Méthode et équation

Du fait que les échantillons naturels contiennent plusieurs especes de minéraux magnétiques,
déterminer la contribution de chacune a partir du signal magnétique total de I’échantillon
présente un intérét indéniable. Malheureusement, les caractéristiques individuelles dans un

mélange multi-espéces sont tres difficiles a extraire (Egli, 2004a).

Robertson & France en 1994 ont été les premiers a approximer les signaux multi-especes
naturels avec un systeme de fonctions log-gaussiennes cumulées (CLG). Kruiver, Dekkers &
Heslop (Kruiver et al., 2001) ont depuis complété le systeme CLG sur courbes d’acquisition
d’ARIs en ajoutant deux parametresi.e. le gradient d’acquisition (GAP) et le point
d’acquisition standardisé (SAP) a la courbe d’acquisition elle-méme. Cette méthode tres
novatrice montre de bons résultats mais est basée sur des statistiques et des probabilités qui ne
peuvent enticrement traduire la complexité d’échantillons naturels. Afin d’éviter les fonctions
mathématiques a symétrie fixe comme le systtme CLG, Egli propose le recours a des
fonctions de distorsion (SGG) pour I’analyse de la coercivité a partir de courbes d’ARI et
d’ARA on IRM and ARM. Ces fonctions sont controlées par quatre parametres, dont les
différentes valeurs sont caractéristiques d’un minéral (Egli, 2003) et forme sa signature i.e.:

1- le rapport ARAs/ARIs, servant de traceurs de la taille de grains.

2- le champ d’aimantation correspondant a la désaimantation a 50 % d’une ARA

ou d’une ARI, comme marqueur de la résistance au champ magnétique du minéral

ou Mid-Destructive Field (MDF).

3- le parametre de dispersion de I’ARA ou de I’ARI.

4- La différence entre les MDF de I’ARA et de I’ARI (AMDF) (Egli, 2004b)

La méthode que nous aimerions mettre en place se rapproche de celle d’Egli bien que
I’approche mathématique soit treés différente. En effet, notre travail se base sur la mesure
d’échantillons réels afin de trouver une équation capable d’expliquer les courbes d’acquisition
d’ARIs BF de nos quatre échantillons standards respectivement de magnétite (C2MGS1),
d’hématite (HS6), de pyrrhotite (PYQ1%) et de goethite (GSS5). La modélisation de ces
comportements magnétiques tres différents par une seule et méme €quation n’a en effet jamais

été réalisée a notre connaissance.
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La courbe d’acquisition ARI d’un mélange minéral est supposée étre le résultat de la somme
des comportements de tous les composants du mélange.

L’équation recherchée devrait donc permettre, en s’additionnant autant de fois que le nombre
de possible de minéraux présents (ici quatre) :

1- de modéliser les courbes d’acquisition d’ARI d’échantillons naturels ;

2- de donner des indications sur la nature et la proportion des minéraux réellement présents a

travers les valeurs des différents parametres.

Apres différents essais empiriques, 1’équation retenue est de forme :

C

pbre dicr X

Y =aXe (Equation 1)

Avec:  Y: Valeur normalisée d’acquisition de I’ARI BF
X: Palier d’aimantation (mT).
a: Proportion de la phase minérale magnétique, 0 <x >1
b: assimilé au taux de dispersion
c: indéterminé
d: MDF/saturation

e: indéterminé

e Modélisation des courbes d’acquisition des échantillons

standards

Les courbes d’acquisition d’ARI BF des échantillons standards ont été¢ modélisées en utilisant
I’équation 1 (ajustement par dérivée partielle) grace au logiciel Grapher®.

A cause de son comportement particulier propre a sa nature minérale, la courbe de
I’échantillon de goethite a due étre modélisée en deux parties ie. la premiere partie
correspondant & un signal de type ferromagnétique et la deuxiéme issue de sa nature
antiferromagnétique (« antiferro »). La nature magnétique de la partie faiblement coércivité

est toujours discutée (Gilbert ef al., 2008).

251



L’équation utilisée pour cette modélisation est de forme:

Equation geehite = Equation 1o + Equation 1apgiferro

(Equation 1 ¢, et Equation 1 .m0 ayant des parameétres indépendants)

Les autres minéraux ont ét¢ modélisés avec une équation simple. Différents paramétrages ont

¢été essayés jusqu’a trouver le meilleur pour chaque échantillon (Tableau 12).

. X carré
4 1 2 0,
Standard minéra a b C d f R z A% erreurs
C2MGS1 Magnétite 1 4.05E-06 2771.2 206.4 1.0677 0.999894 0.52 1.6E-04
HS6 Hématite 1.009 1.39E-03 7348.5 1045.0 1.016 0.999452 0.51 8.5E-04
GS5 Goethite Serri 0.0425 4.70E-03 15.26 3.04 0.462
0.999999 0.0001 8.25E-07
antiferro 1.334 7.82E-06 141880.3 9466.7 1.0023
PYQI1% Pyrrhotite 1.008 1.47E-02 2099.9 326.0 1.0017 0.999669 0.94 7.2E-04

A% = différence entre ARI modélisée et ARI mesurée, en % de I’ARIs

X square error = Somme du carré de la différence entre les valeurs du model et celles mesurées a chaque palier d’aimantation.

Tableau 12: Regroupement des meilleurs paramétrages de a, b, ¢, d et f leur erreur de quantification
(R%,A%, X carré des erreurs) pour les quatre échantillons standards.

Les courbes modélisées sont représentées a la figure 95. Tous les échantillons montrent le
comportement typique des minéraux magnétiques qu’ils représentent:

- la magnétite (C2MGS1) est quasiment saturée a 120 mT.

- la pyrrhotite (PYQ1%) atteint son Her a environ 210 mT mais n’est pas totalement saturée
avant 3T.

- ’hématite (HS6) montre un Her de 375 mT et est clairement non saturée avant 3 T.

- la goethite (GS5) est loin d’étre saturée a 3 T pour sa partie antiferromagnétique. La partie

ferromagnétique, représentée a part, est saturée a 300 mT.

Dans leurs travaux, Kruiver, Dekkers and Heslop (Kruiver et al., 2001) considérent, a partir
d’une unique mesure sur échantillon, que la différence entre I’ARI modélisée et celle mesurée
est de 'ordre de 1 a 2 % de I’ARIs. Nos résultats sur le méme parameétre (XA %) est bien
inférieur a cette valeur et est compris entre 0.0001 et 0.5 % de I’ARIs. De plus, la somme du
carré des erreurs est de I"ordre de 10™* (Tableau 12). Notre approche d’ajustement conduit & un
minimum d’erreur de modélisation local et non absolu. Ceci peut poser probléme mais il ne
semble pas que cela soit le cas ici : I’erreur est si faible que notre minimum local peut étre

considéré comme absolu.
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Figure 95 : Courbes d’acquisition de I’ARIs BF d’aprés I’équation 1 pour les échantillons standards.
Les paliers magnétiques ont été convertis en valeurs logarithmiques.

La partie “ferro” (ferromagnétique) de la goethite est représentée séparément de la courbe compléte
d’acquisition d’ARIs BF modélisée.

Ainsi, I’utilisation de courbes d’échantillons réels couplée a une approche non statistique pour
les modéliser permet de s’approcher au mieux de la réalité tout en réduisant I’erreur par
rapport a une approche plus théorique. Cependant, les valeurs des paramétres ont été
déterminées de maniere empirique. Il est difficile de connaitre leur marge de variabilité
compatible avec un modele fidele. Le parametre a, dont la valeur devrait toujours étre de 1,

n’a pas pu €tre contraint strictement a cette valeur.

e M:¢langes théoriques

Une fois les courbes d’échantillons standards modélisées et les parameétres propres a chaque
nature de minéral connus, I’étape suivante consiste a créer mathématiquement des mélanges
de minéraux magnétiques théoriques. Le but est de vérifier qu’il est possible de retrouver la
proportion et la nature des minéraux présents a partir de la courbe d’acquisition finale.

Nous avons considéré que le signal magnétique total reflete la somme des comportements

magnétiques des différentes phases qui composent le mélange.
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L’approche se décompose en plusieurs étapes :
- Multiplier les valeurs d’acquisition normalisées données par le modele, par le
pourcentage de contribution choisi de la phase minérale ainsi que par sa valeur de
Jrs”” (retour & des valeurs physiques cohérentes) pour chaque phase minérale
choisie et pour chaque palier d’aimantation.
- Faire la somme des contributions relatives de chaque phase et normaliser a 1.
- Pour modéliser la courbe ainsi obtenue, répéter I’Equation 1 autant de fois qu’il y

d’especes/phases minérales différentes.

Exemple pour un échantillon contenant n phases:

Y = Equation 1,45, + Equation g > + ... + Equation 14

Cependant, les valeurs de Jrs dépendent de la taille de grains et peuvent ainsi varier tres
notablement. La magnétite et I’hématite sont des minéraux suffisamment bien étudiés pour
voir les variations de leurs valeurs de Jrs bien documentées (Maher and Taylor, 1988;
Dekkers and Linssen, 1989; Hunt ef al., 1995a). Lorsque les valeurs de Jrs n’étaient pas

directement données, celles-ci ont été retrouvées a partir des figures.

Les données collectées sont représentées a la figure 96. La ligne pointillée gris sur le
graphique de la magnétite correspond a la limite de taille de grains entre les particules
monodomaines (SD) et pseudo monodomaines (PSD). Le méme travail a été réalisé pour la
pyrrhotite, principalement grace aux travaux de M. J. Dekkers (Dekkers, 1988).

Nous avons vu que les échantillons standards de magnétite (C2MGS1) et d’hématite (HS6)
présentent un comportement proche d’échantillons des méme minéraux de taille de grains

¢gale a 16 um (Walden et al., 1999).

Des courbes d’ARI correspondant a des échantillons de cette taille de grain ont été digitalisées
et des mélanges théoriques basés sur ces données ont été créés en utilisant les valeurs de Jrs
issues de la figure 96 i.e.:

= JISmagnetite(16um) = 19797,96 A. m’!

" Jrshematite(lGum) =210,4 A. m’

?7 Aimantation rémanente résiduelle (A.m™") aprés aimantation & saturation. Pour le principe, voir la définition de
Mrs (Annexe 2).
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Le but final de cette opération est de parvenir a modéliser des échantillons naturels donc de

composition complexe en minéraux magnétiques et de retrouver quelles proportion de chaque

minéral ils contiennent.
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Figure 96 : Variation de la valeur de Jrs en fonction de la taille de grains. Données de:
magnétite (Maher and Taylor, 1988; Hunt ez al., 1995a); hématite (Dekkers and Linssen, 1989)

Pour commencer, les tests ont porté sur des mélanges comportant deux phases minérales :

magnétite et hématite. Puisque la magnétite domine généralement le signal magnétique par

rapport a I’hématite, la capacité de modélisation de notre approche a donc été testée sur des

mélanges théoriques avec une contribution de la magnétite sur le signal comprise entre 80 et

98 % (Figure 97).
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Les meilleurs parameétres caractérisant les phases « pures » de magnétite et d’hématite de
taille de grains proche de 16pum grains ont été déterminés avant de commencer le travail de

modé¢lisation. Ces parametres ont ensuite été utilisés dans I’équation tel que :

Y= Equation 1 parameétres magnétite (16pm) + Equation 1paramétres hématite (16pm) (Equation 2)

Le meilleur paramétrage pour chaque minéral (Tableau 13) a été choisi pour sa similitude
avec les valeurs des parametres choisies initialement (Tableau 12). La valeur du parametre
« a », déterminant la proportion du minéral, devait étre la plus proche possible de la valeur du

mélange théorique.

.. X square
Ph: X 2
Composition ase a b C d ¢ residual R
Héml6pm 121 350E-06  4683.71 315.67 0.804 8.80E-04  0.999663
Magnl6pm 1011 7.53E-06 3120.33 237.52 1.015 471E-03  0.998312
Mag 60%+Hém 40%  magnetite 0516 5.012E-06  2450.12 182.23 1.083
234E-03  0.999423
hematite 47 128E05 4093.88 295.71 1.067
Mag 80%+Hém 20%  magnetite 0767  5480E-06  3019.76 225.47 1.048
344E-03 099925
hematite 0230  2.40E-05 453957 324.34 1.106

Tableau 13 : Meilleur paramétrage pour les phases pures de magnétite et d’hématite de 16pm et pour
quelques phases mixtes théoriques.

Les résultats étaient aussi bons pour tous les mélanges testés mais seule une partie est montrée
dans le tableau 13. La méthode n’est cependant pas parfaite car la valeur des parameétres ne
sont pas parfaitement identiques a ceux définis pour les échantillons standards méme s’ils sont
du méme ordre de grandeur. De plus, la valeur du facteur « a » s’approche du pourcentage de
contribution recherché mais ne lui est pas strictement égal, ce qui peut poser probléme pour

I’adaptation du mod¢le a des phases de composition inconnue.
Cependant, I’erreur moyenne est trés basse : la somme des carrés résiduels est de I’ordre de

107 d’ou une erreur n’excédant jamais les 0,5 %. Il est donc possible de modéliser

convenablement le signal magnétique d’un échantillon contenant plusieurs espeéces minérales.
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e Tests sur échantillons naturels de tourbe

La modélisation du signal magnétique d’échantillons naturels s’avere bien plus ardu que pour
des phases théoriques. La nature des minéraux magnétiques présents, leur contribution
individuelle et leurs tailles de grains respectives sont totalement inconnues. Une série de tests
sur des échantillons naturels de tourbe devrait nous permettre de voir jusqu’a quel point notre

méthode peut parvenir a déterminer les valeurs de ces parametres.

Six échantillons issus du marais de La Trézence ont été choisis entre I’horizon de labour et la
base de la tourbieére en fonction de leur capacité a rendre compte de la variabilité des
comportements magnétiques au sein des carottes A/B® Al, A20, A28, A34, B80 et B97.
Afin de déterminer quelle espéce magnétique est dominante, les courbes d’acquisition de
I’ARIs BF de ces échantillons ont été comparées a celles des échantillons standards (Figure
97). Comme pressenti précédemment, une phase soff/médiane semble largement dominer le
signal magnétique de 1’ensemble de nos échantillons naturels. Cependant, il est possible que
les parameétres propres aux minéraux magnétiques choisis puissent varier d’un échantillon a

[’autre.

L’analyse des six échantillons s’est donc déroulée en 2 étapes:

1. Caractérisation de I’espéce magnétique dominante (Phase 1)

Cette phase permet de déterminer les valeurs des paramétres de magnétite pour chaque
¢chantillon afin de garantir une approche plus fine dans la phase 2. Les valeurs obtenues
devaient étre le plus proche possible de celles de 1’échantillon standard C2MGS1 présentées

dans le tableau 12.

2. Détermination des especes magnétiques secondaires (phase 2)

Comme pour les mélanges théoriques, les échantillons naturels ont ét¢ modélisés en utilisant
I’Equation 1. Le signal étant trés largement dominé par une phase soff, nous avons fait le
postulat que chaque échantillon est principalement composé de deux especes minérales
caractérisables i.e. la magnétite et une espece a déterminer.

Les parametres caractérisant la magnétite déterminés lors de la phase 1 ont été injectés dans la
premiere partie de I’Equation 2. La nature de la phase secondaire a été testée en utilisant les
valeurs paramétriques propres a I’hématite, a la pyrrhotite et a la goethite déterminées sur les

¢chantillons standards (Tableau 12) dans la seconde partie de I’équation 2. En fonction de la

¥ Cette variabilité a été déterminée grace au travail effectué sur les séries d’échantillons pilotes, voir 3.4.1.3.
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forme générale des courbes d’acquisition d’ARIs BF des échantillons naturels, certaines
possibilités ont été testées au détriment d’autres, peu probables. Par exemple, la présence de
goethite est généralement caractérisée par un rebond entre 1 et 3 T. En cas de doute, toutes les
possibilités ont été successivement testées. Les parametres ont été changés jusqu’a trouver la
meilleure combinaison i.e. celle permettant de modéliser fidélement la courbe de 1’échantillon
naturel tout en gardant des valeurs paramétriques proches de celles des échantillons standards.
Ces valeurs ont ensuite été testées sur les courbes d’acquisition de I’ARIs BF des échantillons
standards afin de vérifier leur représentativité.

Le tableau 14 regroupe les meilleurs résultats obtenus par échantillons. Avec une contribution
moyenne de prés de 90 %, la phase soff (type magnétite) s’impose clairement comme la phase

magnétique dominante sur I’ensemble des six échantillons naturels.

Cette large domination induit une difficulté accrue a déterminer la nature de 1’espéce
magnétique dominant les ~10 % restants, les essais sur mélanges théoriques ayant montré une
moindre fiabilité au-dela de 80 % du signal dominé par la phase soft. Les valeurs du
parametre « a » correspondant aux especes secondaires n’a donc qu’une valeur indicative. Les
contributions des especes varient néanmoins d’un échantillon a 1’autre. Il et donc possible que
les variations de comportement magnétique observé dans les carottes A/B soient en partie

dues a ces variations de proportions relatives plutot qu’a des variations de composition.

Cependant, il apparait difficile de déterminer précisément la nature de cette espéce secondaire
puisque deux possibilité i.e. hématite et pyrrhotite donnent des résultats comparables pour
tous les échantillons sauf A28 qui semble contenir de la goethite. La prédominance de la
magnétite entre 10 et 200 mT et la faible proportion de 1’espéce secondaire empéchent
d’utiliser le MDF ou autres paramétres généralement utilisés en magnétisme environnemental
pour caractériser les espéces magnétiques présentes (Maher and Thompson, 1999; Evans and
Heller, 2003).

De plus, les valeurs des paramétres variant légérement entre les standards et les courbes
d’échantillons naturels, il est difficile de déterminer I’impact de ces changements sur le
résultat final. Une espeéce minérale de coércivité moyenne peut voir son signal se confondre

avec celui de la magnétite sans que I’erreur soit détéctable mathématiquement.
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Afin de tenter de dépasser cette difficulté, les données indiquées dans le tableau 14 ont été
représentées graphiquement pour chaque échantillon. Le but étant d’isoler les courbes
d’acquisition des minéraux secondaires données par les valeurs paramétriques issues de la
modélisation afin de les comparer aux courbes des échantillons standards représentés a la
figure 97. La valeur du paramétre “a” a été ramenée a 1 pour chaque espéce minérale, les
valeurs des autres parametres ont été conservées tel quel. Les courbes d’acquisition issues du
paramétrage du modele ont ensuite été comparées aux courbes des échantillons standards.
L’échantillon A1 sera utilisé comme exemple (Figure 98). Le comportement de la magnétite
contenue dans Al (magnétite Phase 1, en rouge) différe un peu par rapport a 1’échantillon
standard mais sa nature de magnétite ne peut étre mise en doute. Cette variation pourrait étre
imputable a une légere différence de taille de grain entre le standard et I’échantillon naturel.
Les essais de modélisation avec deux espéces minérales sont représentés en orange pour le

meélange magnétite/ pyrrhotite et en bleu pour le mélange magnétite/hématite.

Malgré des combinaisons paramétriques différentes, les courbes des deux espéces secondaires
présentent un comportement magnétique trés similaire et comparable a celui de I’échantillon
standard d’hématite. Il est donc plus probable que I’espéce secondaire présente dans Al soit
de I’hématite plutot que de la pyrrhotite. La représentation graphique des autres échantillons

ont montré des résultats semblables, sauf pour A28.

La modélisation par la méme équation des courbes d’acquisition d’ARIs BF des minéraux
magnétiques naturels les plus courants semble possible et avec une erreur moyenne inférieure
a celle des modeles logarithmiques généralement utilisés a I’heure actuelle. En présence
d’une phase magnétique mixte i.e. contenant plusieurs especes de minéraux magnétiques,
comme c’est le cas pour la plupart des échantillons naturels, notre approche permet de
déterminer la nature et la proportion relative de 1’espéce minérale magnétique dominante ainsi

que quelques indications sur la nature de 1’espéce secondaire.
Cependant, les parameétres et équations utilisés ont été trouvés empiriquement et il est difficile

de leur trouver un lien avec des parameétres physico-magnétiques reconnus en magnétisme

environnemental.
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Figure 98 : Courbes d’acquisition de I’ARIs BF modélisées pour Al (couleur) et courbes d’acquisition de
I’ARIs BF modélisées pour les standards (noir/gris)

De plus, de nombreuses incertitudes entourent la capacité des parametres a identifier une
espece magnétique malgré des changements de taille de grains ainsi que sur les contraintes a
apporter leurs valeurs de parameétres. Notre approche montre ainsi ses limites lorsque le signal
magnétique d’un échantillon est dominé a plus de 80 % par une espéce minérale. Le
pourcentage de signal restant n’est alors plus suffisant pour déterminer avec certitude la

nature des especes secondaires.
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RESUME

L’utilisation de la minéralogie magnétique en tant que marqueur des changements
environnementaux dans les tourbicres a été envisagé dés 1986 (Richardson, 1986) mais n’a
pas ¢été réellement prise au sérieux jusque trés récemment (Hutchinson and Armitage, 2009;
Mighall et al., 2009). Notre étude se proposait d’abord de déterminer quelles techniques sont
les plus adaptées a des mesures sur tourbe (acquisition progressive d’ARI et ARA associées a
leurs désaimantations AF) et comment les mettre en place afin de garantir la qualité des
mesures malgré les nombreuses contraintes : faiblesse du signal, évolution temporelle de la
minéralogie, caractére meuble et instable des dépdts. Le protocole d’étude de la minéralogie
magnétique a ensuite ¢été appliqué a trois carottes prélevées dans le marais de la Trézence
(Charente-Maritime, France) en parallele d’analyses géochimiques a méme de retracer
I’histoire environnementale du site (analyse élémentaire, isotopes du plomb, rapport C/N,
datations radiocarbones). A la confrontation des résultats, il apparait qu’une partie des
variations de minéralogie magnétique correspond aux indications environnementales
apportées par les parametres géochimiques. Les autres variations mises en exergues peuvent
étre interprétées en termes d’indicateurs de processus pédologiques non observable avec les

parametres géochimiques étudiés.

Mots clés : magnétisme, géochimie, minéralogie, environnement, tourbieéres

ABSTRACT

Despite a first study dating from 1986 (Richardson, 1986), magnetic mineralogy in peat was
not considered and used as a potential palacoenvironmental proxy until very recently. The
first aim of our study was to determine what technics can be used on peat (SIRM, SARM and
their demagnetization) and how, to overcome the specific problems arising from the use of
peat : very low magnetic signal, evolution of the signal through time, etc. The relevant
magnetic prodedure was then applied to three peat cores frome La Trézence peat bog
(Charente-Maritime, France) along with geochemical analyses giving informations on the
environmental evolution throught time. After comparison of all the results, part of the
magnetic mineralogy variations fits with environmental evolution. The other part can be
concidered as a proxy of pedologic processes that studied geochemical parameters do not

show.

Key words : magnetism, geochemistry, mineralogy, environment, peat bogs
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