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Résumé

Souvent déposées dans des paléoenvironnements marins proximaux a continentaux, les successions
géologiques riches en mammiferes terrestres sont fréquemment dépourvues d’éléments
stratigraphiques robustes et indépendants des faunes elles-mémes. Dans le Paléogéne d’Europe, la
stratigraphie des localités a mammiféres se base sur des niveaux-repéres (MP; Mammal
Paleogene), considérés comme des paliers évolutifs successifs eux-mémes parfois peu contraints
stratigraphiquement. En outre, 'endémisme régional de certaines faunes complexifie la datation

fine de ces niveaux et les corrélations entre sites/bassins.

La stratigraphie isotopique (ou chémostratigraphie) sur la matiére organique (§13Cor) est
considérée comme un puissant outil en vue de préciser 'age des niveaux fossiliféres.

Dans cette optique, ce travail propose i) de cerner/discuter les apports/biais de la
chémostratigraphie (613Corg) et ii) d’'identifier les grandes tendances isotopiques a long terme (> ~1
Ma) et a court terme < ~1 Ma) de successions sédimentaires contenant des niveaux & mammiféres
paléogénes en Europe, Afrique et Asie.

Certaines tendances isotopiques a long terme caractéristiques du Paléocéne et de I’'Eocéne inférieur,
ainsi que les tendances isotopiques a court terme traduisant un réchauffement climatique global
(hyperthermals) permettent d’affiner la datation de plusieurs sites & mammiféres européens : Albas
dans les Corbieres, Campo dans les Pyrénées espagnoles, Fournes, Sainte-Eulalie et Azillanet dans
le Minervois, Egem dans le Bassin de la mer du Nord et Prémontré dans le Bassin de Paris, entre
les niveaux-repéres MP6b et MP10 et dinclure ces derniers au sein dun canevas

chémostratigraphique global.

En outre, les sites & mammiféres de la région de Dakhla (Maroc) sont précisément positionnés aux
environs de la limite Eocéne-Oligocéne ; une nouvelle interprétation chémostratigraphique est
proposée pour les sites de Vastan et Tadkeshwar (Inde). En revanche, les nombreux hiati limitent
I'apport de la chémostratigraphie sur la succession de Landana (Angola). La chémostratigraphie
précise la chronologie des sites fossiliféres, parfois au sein d'un méme niveau-repére en Europe, et

permet ainsi des corrélations globales indépendamment des contraintes évolutives.




Abstract

Often deposited in marine proximal to continental palaeoenvironments, geological successions rich
in terrestrial mammals are frequently lacking robust stratigraphic elements independent of the
faunas themselves. In the Paleogene of Europe, the stratigraphy of mammal localities is based on
reference-levels (MP; Mammal Paleogene), considered as successive evolutionary stages that are
themselves sometimes not very stratigraphically constrained. Moreover, the regional endemism of

certain faunas complicates the fine dating of these levels and the correlations between sites/basins.

Isotope stratigraphy (or chemostratigraphy) on organic matter (§13Corg) is considered as a powerful
tool to specify the age of fossiliferous levels. With this in mind, this work proposes to i)
identify/discuss the contributions/biases of chemostratigraphy (§3Cog) and ii) identify the major
long-term (> ~1 Ma) and short-term (< ~1 Ma) isotopic trends of sedimentary successions containing

palaeogene mammalian levels in Europe, Africa and Asia.

Certain long-term isotopic trends characteristic of the Paleocene and lower Eocene, as well as short-
term isotopic trends reflecting global climatic warming (hyperthermals), allow the dating of several
European mammal sites to be refined: Albas in the Corbieéres, Campo in the Spanish Pyrenees,
Fournes, Sainte-Eulalie and Azillanet in the Minervois, Egem in the North Sea Basin and
Prémontré in the Paris Basin, between the reference-levels MP6b and MP10, and to include them

within a global chemostratigraphic framework.

In addition, the mammal sites of the Dakhla region (Morocco) are precisely positioned around the
Eocene-Oligocene boundary; a new chemostratigraphic interpretation is proposed for the Vastan
and Tadkeshwar sites (India). On the other hand, the numerous hiati limit the contribution of the
chemostratigraphy of the Landana succession (Angola). Chemostratigraphy specifies the
chronology of fossiliferous sites, sometimes within the same benchmark level in Europe, and thus

allows global correlations independently of evolutionary constraints.







« C’est la nuit qu’il est beau de croire a la lumiere »

E. Rostand, Chantecler, 1910
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CHAPITRE I - INTRODUCTION

1.1. La chémostratigraphie, une utilisation évolutive

Dans ce travail les termes « chémostratigraphie » (ou « chimiostratigraphie ») et « stratigraphie
isotopique » seront largement évoqués. La chémostratigraphie peut se résumer en I'analyse des
variations stratigraphiques d’éléments chimiques ou isotopiques dans le but de déterminer des
séquences sédimentaires (Das, 1997). De maniére plus spécifique, la chémostratigraphie utilisée
dans ce travail se focalise sur la composition des isotopes stables du carbone des sédiments, proxy
particuliérement puissant et efficace (Weissert et al. 2008). Ce travail va se concentrer sur les
signatures isotopiques du carbone inorganique (bulk carbonaté §3C ou 8'3Cpuk ou §3Cinorg) et
organique (matiére organique §'3Cor). Les perturbations des cycles biogéochimiques au cours des
temps géologiques ont affecté les signatures isotopiques, en particulier celles du carbone, ce qui se
manifeste par des excursions isotopiques positives ou négatives. Les longues tendances isotopiques,
ou tendances isotopiques « a long terme » qui peuvent s’étendre sur plusieurs millions d’années sont
ponctuées par de nombreux shiftsisotopiques tres brefs ou tendances isotopiques « a court terme »,
et parfois appelés hAyperthermals dans le cas d’'un réchauffement « court » a I'échelle globale. Ces
courts événements isotopiques sont trés précieux car, outre leur intérét paléoclimatique, ils peuvent
servir de « marqueur temporel isotopique» et étre utilisés pour établir des corrélations
stratigraphiques a grande échelle (ex. Knoll et al. 1986 ; Knoll & Walter, 1992). Bien que jusqu’a
présent largement moins utilisées que les Ayperthermals, les tendances isotopiques a long terme
peuvent, elles aussi, servir d’outil stratigraphique, surtout dans les séries continentales ou les

autres informations stratigraphiques sont absentes/lacunaires.

Plusieurs facteurs ont contribué au développement de la chémostratigraphie. La demande
croissante en hydrocarbures a fortement contribué au développement de la chémostratigraphie
comme outil d’exploration, identification et caractérisation des réservoirs a hydrocarbures. Le
deuxiéme facteur est 'amélioration des instruments de mesure (rapidité et précision) et la fiabilité
des analyses inhérentes. Le troisieme facteur est la grande disponibilité des enregistrements
stratigraphiques marins continus issus des campagnes de forages DSDP (Deep Sea Drilling Project)
et ODP (Ocean Drilling Project), qui ont facilité les collaborations scientifiques, 'accés aux données

analytiques, et I'intégration de la chémostratigraphie avec ces données de référence.
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C’est a partir des années 80 que le terme chemostratigraphy devient plus fréquemment utilisé dans
les publications scientifiques. Historiquement, la géochimie était utilisée pour déterminer les
compositions géochimiques et/ou isotopiques d'une unité de dépoét propre afin de relier les
changements observés a des événements géologiques. Plus tard, la chémostratigraphie trouve un
intérét dans les comparaisons des profils géochimiques trés contrastés, comme par exemple a
travers les limites géochronologiques majeures. Les reports des concentrations anormales en
iridium a la limite Crétacé-Paléogene et les corrélations entre différents sites sont un exemple
d’utilisation historique de la chémostratigraphie. Autrement dit, la chémostratigraphie était
utilisée en complément d’autres proxies géologiques pour interpréter les phénomenes géologiques.
De nos jours, la chémostratigraphie occupe pleinement sa place parmi les nombreux outils utilisés
en géologie (y compris en stratigraphie) et participe a l'identification des causes des variations
stratigraphiques des compositions chimiques, notamment en vue de mieux circonscrire 'age de

faunes mammaliennes.

1.2. Paléontologie mammalienne

Dés les années 2000 et la définition formelle de la limite Paléocéne-Eocéne par une excursion
négative trés bréve du signal isotopique 613C (PETM — Paleocene Eocene Thermal Maximum ;
Luterbacher et al. 2000; Dupuis et al. 2003), les études combinant chémostratigraphie et
paléontologie s’étoffent fortement. Cette limite se caractérise par de profondes modifications de la
géo-biosphére suite a un réchauffement climatique global, rapide et assez ample. Ces
bouleversements environnementaux sont propices aux extinctions, mais aussi a 'apparition de
nouveaux taxons.

Dans leur publication sur les isotopes stables (carbone/oxygéne) provenant de forages ODP (Site
690B), Kenneth & Stott (1991) observent des shifts isotopiques brefs et intenses, a la fois sur les
signaux 813C et 8§80 durant le « Paléocéne terminal ». Koch et al. (1992) remarquent que ce méme
shift isotopique coincide avec le plus grand turnover des faunes mammaliennes a la limite
Paléocéne-Eocéne et l'apparition d’ordres modernes de mammiféeres tels que Perissodactyla,

Artiodactyla et les Primates (ex. Gingerich 2006; Rose, 2006; Rose et al. 2012).

23



CHAPITRE I - INTRODUCTION

Ces nouveaux taxons sont particuliérement bien documentés en Amérique du Nord, surtout dans
les Clarks Fork/Bighorn basins (ex. Rose 1981 ; Gingerich 1989) ol 'on peut observer une séquence
sédimentaire assez continue et des changements fauniques bien marqués autour de la limite
Paléoceéne/Eocene. Ces changements fauniques sont suffisamment marqués pour établir des unités
biochronologiques : les Land-mammal ages. Ces derniers décrivent l'dge et la succession
d’événements dans I'évolution des faunes, sur base des assemblages caractéristiques de
mammiferes, des segments de lignées, ou dans certains cas, sur les premiéres ou derniéres
apparitions (voir Rose, 2006). En Amérique du Nord ces Land-mammal ages portent le nom de
NALMA (North American Land-mammal ages).

Cette particularité américaine n’est pas analogue a la situtation en Europe ou les sites paléogénes
a mammiféres sont trés souvent discontinus et moins complets (Lofgren et al. 2004). Pour tenter
de pallier ce désavantage, les paléontologues ont défini ’échelle biochronologique des mammiféres
pour le Paléogéne continental en Europe durant le Symposium de Mayence (1987), qui se base sur
la succession de niveaux-repéres de référence MP — pour Mammal Paleogene ; ELMA (European

Land-mammal ages) (Schmidt-Kittler et al. 1987) (Fig. 1.1).

Ep.| Stage |MP Reference-level

20 | St-Capraise-d’'Eymet

19 | Escamps

Priabonian| 18 | La Débruge

17b| Perriére

17a| Fons 4

16 | Robiac

Bartonian | 15 | La Liviniere 2

14 | Egerkingen a+3

13 | Geiseltal-obere Mittelkohle
Lutetian | 12 | Geiseltal-untere Mittelkohle

11 | Geiseltal-Unterkohle

10b| Rouzilhac
10 | Grauves

Ypresian | g g | Avenay
7 Dormaal
Thanetian gb g:},';.leatf

Dan./Sel. | 1-5 | Hainin

EOCENE

PAL.

A Figure 1.1. Niveaux-repéres européens étudiés dans ce travail pour l'intervalle Paléocéne-
p p b

Eocéne. Modifié d’aprés Legendre & Lévéque (1997).
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Ces niveaux reperes sont définis par une faune locale, riche et représentative d’'une période de
temps précise (Schmidt-Kittler et al. 1987). L’attribution d’'une faune & un niveau-repére MP se
base sur le critére suivant : la présence d'un taxon ou groupe de taxons. Chaque nouveau site livrant
des fossiles de mammiféres est donc attribué a un niveau-repére de référence : la nouvelle faune
est soit rattachée a I'un des niveaux-repéres MP définis, soit interprétée comme étant transitoire
vis-a-vis de deux niveaux-repéres (Escarguel et al. 1997). L’échelle biostratigraphique pour les
mammiferes européens du Paléogéne est donc une chronologie relative : les différents échelons que
constituent les niveaux-repéres sont superposés les uns aux autres selon les critéres archaiques ou

dérivés des faunes les composant (Fig. 1.1).

1.3.  Chémostratigraphie 6'*Corg et corrélations entre sites

Les courbes isotopiques du carbone sont de maniere générale difficiles et complexes a interpréter
en terme environnemental, mais sont d’excellents outils de corrélation (ex. Ramkumar, 1999 ;
Berger, W.H. & Vincent, E., 1981 ; Jenkyns et al. 2002). Ces corrélations peuvent étre réalisées a
la fois sur les isotopes organiques (§13Corg) et inorganiques (613Cinorg ou §3Cearb) du carbone. Dans ce
travail, les isotopes du carbone organique (§'3Corg) seront privilégiés afin de (i) fournir des données
méme dans les séquences peu/pas carbonatées (fréquentes a la limite Paléocéne-Eocéne) et (ii)
limiter les éventuelles altérations diagénétiques du bulk carbonaté (§13Cinorg). Aussi, afin d’assurer
une bonne continuité des enregistrements isotopiques tout le long de la séquence étudiée, les
données isotopiques sur les nodules carbonatés (613Cnoa) seront écartées, car ces derniers ne sont
pas toujours présents dans les niveaux de la successsion étudiée. Le signal isotopique 63Corg
demeure un bon compromis pour assurer une bonne continuité dans les enregistrements sur de
longues séquences sédimentaires en domaine continental. Ces longues séquences isotopiques
obtenues peuvent ensuite étre comparées et corrélées entre elles, moyennant un jalon (bio)-

stratigraphique.
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1.4. Une nouvelle approche chémostratigraphique : les Ayperthermals éocénes

A partir de la fin du Paléocéne et jusqu'a I'Eocéne inférieur, la terre connait une période de
réchauffement climatique dont le climax se déroule durant 'Yprésien moyen-supérieur (FECO —

Early Eocene Climatic Optimum) (ex. Westerhold & Réhl, 2009 ; Hyland & Sheldon, 2013) (Fig.

Stratigraphic chart of the Paleogene
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A Figure 1.2. Charte stratigraphique du Paléogéne. La courbe isotopique §13C est une compilation
de plusieurs publications. Figure modifiée d’aprés Vandenberghe et al., 2012, dans Gradstein et al.,

2012. The Geological Time Scale 2012.
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Superposés a ce réchauffement global & long terme du climat (qui se traduit notamment par des
variations isotopiques 6§13C a long terme), de nombreux courts épisodes de réchauffements sont
enregistrés a I’échelle globale. Le plus connu des ces épisodes est le PETM (ou ETM-1 — Eocene
Thermal Maximum I). Ces épisodes sont corrélés a des anomalies isotopiques assez ponctuelles vis-
a-vis de la variabilité climatique du background (ex. Dunkley Jones et al. 2018). A ce jour, on en
compte plus de 39 — plus ou moins importants — entre la fin du Paléocéne et la fin de ’Eocéne
inférieur (ex. Lauretano et al. 2016) (Fig. 1.3). L’identification de ces événements ponctuels au sein
des séquences isotopiques et leur positionnement chronostratigraphique sera probablement le
prochain défi de la chémostratigraphie (corrélation des séquences isotopiques) au Paléogéne.
L’identification de ces hyperthermals, bien que trés compliquée en domaine continental ou les
autres outils stratigraphiques font souvent défauts, joue un role clef dans les corrélations
isotopiques. Par exemple les hAyperthermals ETMZ2 et ETM3(Eocene Thermal Maximum) sont déja

utilisés — apres identification — comme marqueur de corrélation entre différents sites.

-49.5 -50.0 -50.5 -51.0 -51.5 -520 -525 -53.0 -53.5 -54.0 -54.5 -55.0 -555 -56.0 -56.5

C22r C23n C23r C24n C24r

1
N
(3]

—
m
[m]
-20 &
o
§
1.5 %)
w0
L 1.0 x
=]
m
X/K H1 L 0.5
ETM3 ETM2
PETM

A Tigure 1.3. Exemple d’enregistrement isotopique §13C (coupes Bottaccione et Contessa Road) du
Paléocéne terminal et Eocéne inférieur. Les lettres capitales se réferent aux Ayperthermals de

I’Eocéne inférieur. Modifié d’apres Galeotti et al., 2017.
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1.5.  Approche chémostratigraphique de la chronologie mammalienne

L’approche de classification européenne des niveaux-repéres est une alternative au systéme
américain, qui était suffisante a I'époque de sa création afin de dater les différents sites a
mammiferes. La multiplication des découvertes de nouveaux sites a fossiles au cours des dernieres
années, ainsi que le développement des techniques et méthodes de datation contribuent a étoffer
Parbre des niveaux-repéres, amenant ce dernier a certaines limites. De nouveaux sites a fossiles se
rapprochent en effet plutét d’'un (ou plusieurs) niveau(x)-repére intermédiaire(s), voire d’un sous-

niveau-repére dans cette classification.

Depuis les années 2000, de plus en plus d’études chémostratigraphiques parviennent a préciser le
positionnement chronostratigraphique de sites & mammiféres, en Europe (ex. Smith et al., 2006 ;
Domingo et al., 2009 ; Smith et al., 2011 ; Smith et al., 2014 ; Yans et al., 2014b ; Lépez-Martinez
et al., 2017), aux Etats-Unis (ex. Magioncalda et al. 2004 ; Gingerich 2006 ; Smith et al., 2006 ;
Abels et al. 2012) ou en Asie (ex. Bowen et al. 2002 ; Clyde et al., 2008) particuliérement autour de
la limite Paléocéne-Eocéne (identifiée grace au shift isotopique remarquable du PETM) ou les
changements paléontologiques sont fortement marqués. Ces études autour de cet intervalle P/E
initient ’élargissement des champs d’études, non plus limités au seul PETM, mais aux millions

d’années de part et d’autre de cette limite.

Ces nouveaux champs d’exploration impliquent deux principales nouvelles problématiques. La
premieére repose sur 'interprétation des résultats isotopiques de la séquence chémostratigraphique
étudiée. La séquence isotopique §13C — hors intervalle PETM — présente trés souvent plusieurs
signaux isotopiques, qui sans la présence d'un jalon stratigraphique, pourraient étre mal
positionnés. Des signaux similaires se rencontrent en effet a différentes périodes de temps. Par
ailleurs, au contraire des séquences isotopiques marines (cf. forages ODP, DSDP, etc.) qui intégrent
une biostratigraphie aux multiples taxons et souvent assez continue (nannoplanctons calcaires,
dinoflagellés et foraminiféres), les séquences strictement continentales ne présentent pas cet
avantage, ce qui méne a la deuxiéme problématique. Les sédiments d’ou sont extraits les fossiles
de vertébrés mammiféres continentaux sont souvent strictement continentaux, bien que des faunes

de fossiles continentaux soient retrouvées dans des sédiments marins peu profonds ou lagunaires.
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La conséquence est I'absence de marqueurs biostratigraphiques, ce qui rend plus complexe
laccroche chémostratigraphique de la séquence par rapport a la chronostratigraphie standard et
les corrélations entre les différentes séquences. Ainsi, I'étude chémostratigraphique nécéssite
Iintégration de jalons stratigraphiques, souvent a partir de la biostratigraphie et
magnétostratigraphie. A partir de ces jalons, souvent assez peu précis en domaine continental, la
chémostratigraphie fournit des arguments en vue de préciser la stratigraphie des

successions/faunes envisagées.

1.6. Vers une intégration « chémostratigraphique » des sites a4 mammiféres

éocénes d’Europe ?

Ce travail aura pour objectifs d’aborder la chémostratigraphie isotopique, essentiellement sur le
carbone organique (§13Cog) de séquences continentales paléogénes contenant des fossiles de
mammiféres. Les deux gammes de temps (a long terme versus a court terme — voir ci-dessus) seront
envisagées dans cette thése. Plusieurs sites seront étudiés, principalement en Europe (Belgique,
France, Espagne), mais aussi en Asie (Inde) et en Afrique (Angola, Maroc). Une séquence isotopique
est proposée pour chacune de ces sections plus ou moins épaisses (quelques dizaines de métres a
plusieurs centaines de meétres). Aprés calibrage de la séquence isotopique par les jalons
stratigraphiques disponibles, ce travail va permettre de proposer : (1) un «canevas
chémostratigraphique » du site & mammifére et sa position vis-a-vis d’éventuels hyperthermals
bien identifiables — ou non ; (2) des corrélations a I'échelle globale des séquences isotopiques et donc
de facto une chronologie des sites & mammiféres; (3) une premiére ébauche d’un « canevas

chémostratigraphique » pour les successions de niveaux-repéres, principalement en Europe.

1.7.  Apercu des chapitres développés dans ce travail

Plus précisément, la présente introduction sera suivie par les chapitres suivants :

Chapitre IT — Matériel et méthodes. Ce chapitre abordera les différents sites étudiés dans cette

thése ainsi que les différents modes opératoires utilisés dans ce travail.
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Chapitre IIT — Exemple d’enregistrement isotopique du refroidissement climatique global a la
transition Eocéne-Oligocéne : le site & vertébrés de Dakhla — Maroc. Ce chapitre se focalise sur une
étude paléontologique/chémostratigraphique de fossiles vertébrés au sein de dépots marins peu
profonds autour d’une limite géochimique distincte, se caractérisant par un refroidissement global

du climat.

Chapitre IV — Chémostratigraphie de 1'Yprésien moyen-supérieur du Bassin de la Mer du Nord —
Belgique. Ce chapitre abordera la chémostratigraphie de I'Yprésien moyen a supérieur de dépots
marins peu profonds autour d’un site a fossiles de mammiferes. Ce site présente la particularité de
présenter une biostratigraphie marine assez continue et précise, contrastant avec les sites
continentaux. Cet atout permet d’affiner les interprétations isotopiques de ce site et préciser

certains événements isotopiques a court terme ou Ayperthermals.

Chapitre V— Chémostratigraphie des dépéts yprésiens du Bassin minervois — France. Ce chapitre
se consacre a I’étude chémostratigraphique d’'une succession sédimentaire continentale contenant
trois sites 4 mammiféres successifs et d’ages distincts. Une discussion sera également abordée a

propos de l'utilisation des signaux isotopiques sur le bulk inorganique (613Ccarb et §180carb).

Chapitre VI— Chémostratigraphie isotopique 613Corz de I’Eocéne inférieur du Bassin de Cambay —
Inde. Ce chapitre discutera largement l'approche paléontologique des sites a vertébrés de
Tadkeshwar. Ce chapitre inclut également une discussion a propos de la chémostratigraphie de la
succession sédimentaire de Tadkeshwar et sur la position « chémostratigraphique » des sites a

vertébrés.

Chapitre VII — Chémostratigraphie des dépots continentaux de 'intervalle Paléocéne-Eocéne au
site de Campo — Espagne. Ce chapitre se consacre a I’étude de la limite Paléocéne-Eocéne (PETM)

au site de Campo et de la position du site a mammiféres au sein de la séquence isotopique.

Chapitre VIII — Révision biostratigraphique et chémostratigraphique des dép6ts paléogénes du
Bassin du Congo — Angola. Ce chapitre constitue une relecture moderne de travaux antérieurs

(années 1930-1940), notamment une approche chémostratigraphique.
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Chapitre IX — Chémostratigraphie du paléocéne continental des Corbiéres — France. Ce chapitre
développe une approche chémostratigraphique sur une succession sédimentaire continentale
incluant un site a8 mammiferes. Ce site est intéressant de par son importante épaisseur de dépots
(relativement continue) de plusieurs centaines de métres. Ce site illustre parfaitement I'importance

des corrélations isotopiques a long terme, mais également a court terme.

Chapitre X — Conclusions générales. Ce chapitre développe l'intégration et la discussion des

résultats issus des chapitres évoqués ci-dessus.
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Apercu

De nombreuses études chémostratigraphiques relatives aux isotopes du carbone (§13C) se
concentrent sur la fraction carbonatée. De tels signaux isotopiques peuvent étre mesurés et
interprétés sur divers composants carbonatés, comme le bulk carbonaté, les fragments de coquille,
certains foraminiféres (si possible mono-spécifiques) ou les nodules carbonatés pédogéniques.
Durant les dernieres décennies, diverses méthodologies alternatives ont été mises au point, dont la
chémostratigraphie basée sur le carbone organique (§3Corg). De maniére similaire aux carbonates,
les signaux isotopiques peuvent étre mesurés sur différents éléments organiques tels que le bulk
organique (dispersed organic carbon ou particulate organic carbon), sur des fragments de bois

(613Cwood) 0u sur un composant spécifique (lipide, lignine, cellulose, etc.).

La chémostratigraphie isotopique a rapidement démontré son efficacité en tant qu’outil de
corrélation régional et/ou global en se basant sur le carbone issu des carbonates ou sur le carbone
organique (Kennett & Stott 1991 ; Koch et al. 1992). Cependant 'une des conditions limitantes de
cette utilisation en tant qu’outil de corrélation, est la nécessité quasi systématique de disposer de
jalons stratigraphiques de calibration qui peuvent fournir des bases, méme approximatives, de I'age
des sédiments étudiés. Les plus fréquemment utilisés sont la biostratigraphie et la
magnétostratigraphie. Avant toute interprétation chémostratigraphique, 1l est donc essentiel
d’estimer l'intervalle de temps géologique considéré. Les résultats isotopiques seront alors utilisés

pour préciser, au sein de cet intervalle de temps, la stratigraphie des sédiments étudiés.

De plus, plusieurs facteurs élémentaires et préliminaires aux interprétations isotopiques doivent
étre scrupuleusement pris en compte. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer : (1) un échantillonnage
précis, en cohérence avec le levé géologique associé et les objectifs chémostratigraphiques ; (2) une
méthodologie de préparation méticuleuse et homogénéisée ; (3) une compréhension des facteurs
externes pouvant impacter le signal isotopique.

Ce chapitre propose ici (1) une description des échantillonnages effectués au cours de ce travail ;
(2) une description de la méthodologie appliquée sur le bulk organique dans le cadre de ce travail ;
(3) un apercu de Iimpact de diagenése sur la qualité du signal isotopique du bulk carbonaté

(carbone et oxygéne).
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2.1. Sites étudiés

L’aboutissement d'une étude chémostratigraphique, et au sens plus large d'une étude géologique,
repose sur une bonne compréhension de la situation géologique locale et régionale du site. La
démarche initiale est le levé de coupe qui, lorsqu’il est possible (accessibilité, autorisations,
affleurements, ...), est une étape nécessaire pour permettre la bonne compréhension des multiples
paramétres pouvant influencer les résultats et linterprétation (présence de failles, mise en
évidence d’arréts de sédimentation, variations latérales de faciés et d’épaisseur, fréquentes en

domaine continental, mauvaise exposition locale de la coupe, etc.).

Ce travail compile 'étude de plusieurs sites en Europe, Afrique et Inde qui pour la plupart, ont fait
l'objet d’'une mission de terrain incluant un levé géologique couplé a un échantillonnage cohérent
(figure 2.1). Il est généralement recommandé de procéder de la sorte afin de minimiser le(s)
potentiel(le)s erreurs ou biais cités plus haut. Les sites ayant fait I'objet d'un levé de terrain et
échantillonnage et/ou traitements de données, sauf indications contraires, ont étés fait par C.

Noiret :

@) Coupe de Dakhla (Maroc). Levé et échantillonnage (2015-2016) par ISEM et J. Yans,

échantillonnage complémentaire (04/2017). Voir chapitre III.

(ii) Carriére d’Ampe et Kortemark (Belgique). Levé et échantillonnage (11/2014). Voir
chapitre IV.

(i)  Lithothéque du Service Géologique de Belgique. Echantillonnage (2014). Voir chapitre
1v.

(iv) Coupe composite du Minervois (France). Levé et échantillonnage (07/2012),
échantillonnages complémentaires (09/2014 et 04/2016). Voir chapitre V.

) Coupe de Tadkeshwar et coupe de Vastan (Inde). Levé et échantillonnage (03/2015).

Voir chapitre VI.

(vi) Coupe de Campo (Espagne). Levé et échantillonnage par Dupuis C. Voir chapitre VII.

(vii)  Coupe de Landana (Enclave de Cabinda, Angola) Echantillons issus du MRAC

Tervuren. Voir chapitre VIII.
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(viii)  Coupes d’Albas, Corbiéres (3 coupes). Mise en situation du terrain (07/2012), levé et

échantillonnage (05/2014 et 09/2014), échantillonnages complémentaires (04/2016).

Voir chapitre IX.

A Figure 2.1. Levé de terrain et échantillonnage de coupe. A-B. Carriére d’argile de La Borie (Saint-
Papoul, France) ; C. Mine de lignite de Tadkeshwar (Gujarat, Inde) ; D. Dépéts fluvio-lacustres

dans les environs d’Albas (Corbiéres, France) ; E. Carriére d’argile d’Ampe (Egem, Belgique).
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2.2. Méthodes utilisées dans ce travail

Dans le cadre de ce travail, les manipulations suivantes ont été réalisées par moi-méme, et avec
laide et les conseils de nombreux collegues : observations de lames-minces par
cathodoluminescence (voir chapitre V.B.), levés et échantillonnages des coupes reprises en gras
dans le listing précédent, préparations des échantillons dans le cadre d’analyses 613Corg et dosages
du carbone organique. Les préparations palynologiques ont été réalisées par Johann Schnyder et
Romain Tramoy (UPMC). Les analyses isotopiques ont été réalisées sous la direction de Michael

Joachimski (GeoZentrum Nordbayern) et Paola Iacumin (UNIPR).

2.2.1. Cathodoluminescence en microscopie optique a transmission

Le phénomeéne de cathodoluminescence résulte de I’émission de luminescence visible et UV par une
substance subissant un bombardement électronique produit par une cathode. La
cathodoluminescence est connue depuis le 17¢ siécle (Leverenz, 1968), toutefois, ce principe n’est
étudié que depuis les années 1970 (Smith & Stenstrom, 1965). Historiquement, les observations de
la cathodoluminescence ont été effectuées sur un microscope a transmission optique couplé a un
canon électronique. Pour une imagerie haute résolution, le microscope optique est remplacé par un

microscope électronique a balayage (MEB).

Initialement, les applications de cathodoluminescence en géologie se limitaient a la mise en
évidence de zonations dans certains minéraux (calcite, quartz, feldspaths, etc.) qui ne sont pas
visibles par d’autres techniques d’observations et permettent la mise en évidence de différentes
générations de ciments. Actuellement, les applications en cathodoluminescence sont plus vastes et
concernent par exemple la détermination de la provenance d’éléments détritiques ou la mise en
évidence de processus diagénétiques touchant les roches sédimentaires silicoclastiques ou

carbonatées.

38



CHAPITRE II - MATERIEL ET METHODES

2.2.1.1. Principe de cathodoluminescence

Le principe physique de cathodoluminescence consiste en un bombardement électronique sur un
cristal, qui résulte d’'un changement de niveau énergétique d’un électron depuis un niveau de basse
énergie (Valence band) vers un niveau de plus haute énergie (Conduction band) (Figure 2.2, B). Le
retour de I’électron vers le niveau de basse énergie se produit avec émission de photons dans la

gamme de longueur d’onde du visible principalement, mais également dans une moindre mesure

dans les gammes ultraviolet et infrarouge (Figure 2.2).

Relative Energy
Band Gap
(3.1eV)

Electron

Hole

near UV

ho‘ on (hv\

A Figure 2.2. Représentation schématique des processus responsables de la génération de

cathodoluminescence dans les minéraux. Modifié d’apres Boggs et al. 2001.
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2.2.1.2. Cathodoluminescence en microscopie optique

2.2.1.2.1. Instrumentation

Les microscopes optiques a cathodoluminescence sont des microscopes optiques standards sur
lesquels est monté un module a cathodoluminescence. Ce module est composé d’'une chambre a vide,

d’'un étage mobile en axe X et Y, et d’'un canon a électrons (Figure 2.3).

Optical cathodoluminescence microscope

Electron gun Objective lens

Top plate

A o T i
I =

L // Z |
Vacuum chamber . X-Y stage movement
Sample holdeQV'ndOW
Stage centering attachment
Condenser

A Figure 2.3. Module de cathodoluminescence a coupler sur microscope optique standard. Modifié

d’apres Barker & Wood, 1986.

Les sections polies non couvertes sont placées dans la chambre & vide (102 Atm) et bombardées par
le faisceau d’électrons. L'imagerie en cathodoluminescence est observable directement dans
Poculaire du microscope et facilement interchangeable avec 'imagerie en lumiere naturelle. Les
avantages de la cathodoluminescence optique sont la facilité d’inter-changer les deux modes
d’observation et la facilité de préparation des lames-minces (pas de revétement métallique).
Inversement, la cathodoluminescence optique se limite aux bandes spectrales du visible, ce qui n’est

pas le cas avec la microscopie électronique (spectres ultraviolet et infrarouge).
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2.2.1.2.2. Centre de luminescence

Deux genres fondamentaux de centres luminescents peuvent étre mis en évidence dans un cristal :

(i) les centres intrinséques ; (ii) les centres extrinséques.

@) Les centres intrinséques résultent d'imperfections du systéme cristallin (Marshall,
1988).
(1) Les centres de luminescences extrinséques sont liés aux impuretés incorporées dans le

cristal. Deux types d’'impuretés sont observés : les centres d’activation (ou activateurs)
et les centres d’extinction (ou inhibiteurs). Les activateurs sont généralement des
métaux de transition (Cr3*, Mn2* et Fe3*), des éléments terres rares ou des actinides
(Us). Cependant lactivateur le plus commun dans les roches sédimentaires
carbonatées est I'ion Mn2+,

Les inhibiteurs sont des impuretés qui suppriment ou diminuent la luminescence
préalablement activée par les centres d’activation. Les inhibiteurs les plus communs

sont les ions Fe2+, Co2* ou Ni2+,

2.2.1.2.3. Caractérisation de la luminescence dans les roches sédimentaires

carbonates et implications dans les processus diagénétiques

Les activateurs et inhibiteurs les plus importants dans les phases carbonatées sont respectivement
les ions Mn2* et Fe2*,

Premierement les couleurs extrinseques de luminescence dans les minéraux de calcite sont de
couleur orange-jaune a orange. Le panel de couleur dépend du ratio Fe/Mn dans le cristal et non
pas de la concentration absolue d'un des deux cations (Marshall 1988). En fait, la couleur de
cathodoluminescence résulte d’interactions complexes a parametres multiples comme l'activation
par le cation Mn2+, 'auto-inhibition par ce méme cation Mn2+ lorsque la concentration en activateur
est trop élevée, et I'inhibition par le cation Fe2t. De plus, Machel (2000) décrit d’autres facteurs
influencant la couleur de cathodoluminescence comme le potentiel redox, le cloisonnement

d’élément en systéme fermé, la maturation organique ou la diagenése des minéraux argileux.
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Sommer (1972a) a montré que pour des ions Mn de valence moyenne <2, la couleur de
cathodoluminescence tend vers le jaune, tandis que pour une valence moyenne > 2 des ions Mn, la
couleur de cathodoluminescence tend vers I'orange-rouge. Les teintes jaunes reflétent donc une
précipitation du cristal sous conditions réductrices, tandis que les couleurs de cathodoluminescence
qui tendent vers des couleurs jaunes-oranges, oranges-rouges a rouges sont caractérisées par des

conditions de dépots graduellement oxydantes.

Deuxiémement, il pourrait étre affirmé que les couleurs de cathodoluminescence variant du jaune
au brun seraient la conséquence d'une diminution de la concentration en ions Mn2* dans le minéral.
Cette affirmation n’est pas correcte car la concentration d’un activateur d’influence plus la couleur
de cathodoluminescence sous une certaine concentration critique de cet activateur. Une explication
alternative suggere que cette variation de couleur proviendrait plutét d'une inhibition due aux ions
Fe2+, En effet, une inhibition partielle produit une couleur de cathodoluminescence brune, tandis
qu’une inhibition compléte résulte en une couleur plutét noire.

Deés lors, les interprétations de ’évolution des couleurs de cathodoluminescence peuvent donc étre
a double sens : (1) un accroissement de la concentration totale en fer sous des conditions d’oxydo-
réduction fixes ; (2) des modifications de conditions d’oxydo-réduction avec une concentration fixe
en fer. Cest cette seconde interprétation qui est généralement préférée, a moins que des

microanalyses élémentaires ne confirment la premiére interprétation.

2.3. Processus préparatoires des échantillons

2.3.1. Levé de coupe

N

Etroitement 1ié a Iéchantillonnage, le processus de levé de terrain est essentiel et constitue la
premiere base de 'étude. Généralement, la puissance des bancs est directement mesurée a 'aide
d’'un meétre pliable. Cette technique se révele particulierement efficace lorsque le pendage des
couches est (fortement) incliné.

Cependant, en domaine de sédimentation continentale, il est parfois difficile de bien définir la

puissance dune coupe continue pour diverses raisons: (1) l'utilisation du métre pliable est
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particulierement délicate lorsque les lithologies se composent d’'une succession de plusieurs
dizaines de métres de marnes désagrégées dont le pendage n'est plus (ou peu) visible ; (2) la
présence de végétation rend également difficile la mesure au métre pliable ; (3) lorsque le levé de
la coupe s’effectue parallelement au pendage.

Dans pareils cas, I'utilisation d’'une optique de visée se réveéle indispensable. Le matériel utilisé ici
est de type « Baton de Jacob » (Fig. 2.4). Ce baton de Jacob se compose d’'une tige métallique réglable
en hauteur présentant un organe de visée optique en son extrémité supérieure. Son utilisation est
la suivante. La premiére étape consiste a positionner le pied du baton de Jacob a la base des bancs
qui serviront de « niveau repére 0» lors du levé = point A (Fig. 2.4). Dans cet exemple, nous
prendrons une longueur de baton de 1,5 m. Ensuite, il est nécessaire de régler 'organe de visée sur
un certain degré d’'inclinaison équivalent a la valeur de pendage des couches mesurées. L'utilisateur
devra ensuite incliner le baton de Jacob dans la direction du pendage des couches. La valeur
d’inclinaison du baton de Jacob est définie par la valeur du pendage des couches préalablement
introduite dans l'organe de visée. Un systéme de niveau a bulle indique a l'utilisateur lorsque
I'inclinaison du baton correspond « exactement » a la valeur du pendage. Ainsi, le niveau repere
suivant (point B, fig. 2.4) est indiqué par l'intersection de la ligne de visée avec le sol (Fig. 2.4). La
puissance des couches entre le point A et le point B est maintenant égale a la hauteur du baton de
Jacob (dans ce cas, 1,5 m). Il suffit ensuite de répéter I'opération en prenant le point B comme

nouveau point de référence.
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A Figure 2.4. Principe d’utilisation du baton de Jacob dans le cadre d’'un levé géologique.

2.3.2. Echantillonnage

Le processus d’échantillonnage est une étape préliminaire primordiale du cheminement analytique.
De cet échantillonnage dépend la bonne cohérence des résultats isotopiques. La coupe
d’échantillonnage, préalablement levée, doit &tre continue et dégagée (Fig. 2.5). L’échantillonnage
recoupe préférentiellement plusieurs types de lithologie afin d’éviter les biais d’analyses mono-
lithologiques. Cependant, il est préférable de privilégier un échantillonnage des lithologies de
couleur foncée et de granulométrie fine car elles sont susceptibles d’étre plus riches en carbone
organique. Inversement, les lithologies de couleur claire et a granulométrie grossiére sont

N

généralement moins riches en carbone organique et sont donc a proscrire dans la mesure du

possible.
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La fraction brute d’échantillon prélevée doit étre saine et dépourvue de surfaces d’oxydation en
contact avec 'atmosphére ou au contact de fractures afin d’éviter d’introduire de la matiére
organique altérée dans le bulk organique fossile. Il est également essentiel d’éliminer la présence
de racines, mousses ou tout autre élément organique moderne. Dans cette optique, les sédiments
les plus indurés (calcaires) sont forés sur une profondeur de 10 cm afin d’atteindre la fraction de
roche la plus saine possible. Lorsque 'opération de carottage n’est pas possible lorsque la lithologie
est trop friable ou peu indurée, '’échantillon est collecté aprés dégagement de 'affleurement sur 10-

20 cm en profondeur.

Les échantillons fraichement collectés sont ensuite stockés dans des sacs individuels et annotés.

A Figure 2.5. A. Dégagement de la coupe. Carriére d’Ampe, Egem (Belgique) ; B. Forage des

échantillons. Coupe d’Albas, Corbiéres (France).
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A Figure 2.6. Préparation des échantillons étape par étape pour analyses isotopiques.
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2.3.3. Préparation des échantillons

Avant de débuter la préparation des échantillons pour analyses isotopiques, il est primordial
d’éliminer les éventuelles contaminations carbonées résiduelles des échantillons. Les surfaces

altérées de I’échantillon sont nettoyées a 'aide d’'un kit de micro-outillage (Dremel) (Fig. 2.6-1).

Les échantillons sont ensuite individuellement concassés en fragments d’une taille approximative
de 5 a 10 mm pour faciliter le broyage ultérieur (Fig. 2.6-3). Les échantillons sont séchés dans une
étuve a une température comprise entre 30 et 35 °C pour une durée d’au moins 24 h (Fig. 2.6-4). Ce
processus a pour objectif 'élimination de '’eau interstitielle de '’échantillon et donc faciliter I'étape
du broyage. Les échantillons secs sont ensuite finement broyés dans un bol de broyage en agate (50
ml) dans lequel sont ajoutées 3 billes également en agate (Fig. 2.6-5). L'utilisation de 'agate dans
le processus de broyage limite les risques de contamination. La poudre obtenue est ensuite tamisée
a 125 um afin d’optimiser I'élimination des carbonates lors de 1'étape de décarbonatation du

sédiment (Fig. 2.6-6).

2.3.4. Dosage des carbonates (calcimétrie)

La quantification du contenu en carbonate est réalisée grace au calcimétre Bernard. Un aliquot
d’échantillon (Maliquot= 0.100-0.500 g) est mis en réaction avec de 'acide chlorhydrique 35 % (HCI
35 %) a froid (Fig. 2.6-7). Le volume de CO2 dégagé [ml] est calibré pour une température ambiante

de 20 °C et une pression de 1 Atm selon la réaction suivante :
Vao'c = Veo, * 0.932 (2.1)

La masse de CaCOs [g] est calculée par la formule suivante :

CaCos[g] = (L) 1.1219 (2.2)

273.15+20

Le pourcentage en CaCOs [%)] est calculé comme suit :
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cacos[g)

CaCos[%)] = ( ) * 100 (2.3)

Maliquot[g]

Le contenu en carbonate (% CaCOs) est un indicateur quant a la masse minimale d’échantillon &
acidifier lors de I'étape de décarbonatation. Cette relation est explicitée dans le tableau suivant

(Tab. 2.1) :

CaCOs (%) Mass of sample (g)
0-10 2.0-3.0
20 3.5
30 4.0
40 5.0
50 6.0
60 7.0
70 9.0
80 11.0
90-100 11.0-20.0

A Table 2.1. Estimation empirique de la masse de sédiment (g) nécessaire a I'acidification sur base

de la teneur en CaCOs(%).

2.3.5. Processus de décarbonatation pour analyses isotopiques sur carbone

organique (613Corg).

La chémostratigraphie du carbone organique (§3Corg) se base exclusivement sur la mesure du bulk
organique. L’élimination du carbone inorganique, présent sous forme de carbonates, est primordiale
afin de préserver le signal isotopique organique. Ce processus d’élimination des carbonates est
réalisé par traitement a l'acide selon la « rinse method», modifiée (Brodie et al. 2011 ; Konitzer et

al. 2012) (Fig. 2.6-8).

La masse de sédiment a traiter par acidification est prélevée d’apreés la proportion en carbonates

dans le sédiment, préalablement mesurée par calcimétrie (Table 2.1). Environ 100 ml d’acide
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chlorhydrique (25 %) est graduellement mis en réaction a froid avec le sédiment. Pour les
pourcentages élevés en carbonates (>90 %), il est recommandé de verser lacide
précautionneusement afin d’éviter un dégazage violent de COz. Le résidu apres acidification reste
immergé dans 'acide pendant environ 1h30 afin d’éliminer les éventuels carbonates résiduels les
moins réactifs (Fig. 2.6-9). Le sédiment maintenant décarbonaté est ensuite neutralisé par une
succession de centrifugations répétitives a 4000 tours/min. pendant 2 minutes avec addition et
renouvellement d’eau distillée entre chaque tour de centrifugation (Fig. 2.6-10/11). Le sédiment
résiduel neutralisé est ensuite séché a une température comprise entre 30 et 40 °C et broyé

finement au mortier en agate (Fig. 2.6-12/14).

2.3.6. Analyses quantitatives du % TOC (Total Organic Carbon content) et % S

Un aliquote d’échantillon décarbonaté compris entre 50 et 200 mg, déterminé selon une estimation
qualitative de la teneur en carbone organique, est placé dans un analyseur carbone-soufre standard
LECO CS-200. L’échantillon est placé dans un creuset en céramique et placé dans la chambre a
combustion du four, connecté & un analyseur élémentaire (Fig. 2.6-15). La combustion du carbone
organique produit un dégazage de CO et COz qui sont mesurés par absorption infrarouge. Le TOC
(mg Corg/mg échantillon) est donné en pourcentage. Le carbone organique est mesuré sur la fraction
décarbonatée du sédiment. Les valeurs obtenues en carbone sont donc surestimées par rapport au
sédiment total. Il convient donc de corriger ces valeurs avec le pourcentage en carbonate éliminé

lors de T'acidification avec la relation suivante :

_ (100—Caco3[%)*Corg[%]

TOC [%] = 00

(2.4)

Avec CaCOs = taux en carbonate (%)

Corg = valeurs en carbone organique (%) mesurées aprés combustion
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Les valeurs en soufre obtenue aprés combustion sont exprimées en %SO3 (mg SOs/mg échantillon).

Les teneurs en soufre sont obtenues par la relation suivante :

S(%) = 0.4 * SO5[%] (2.5)

2.8.7. Analyses isotopiques sur bulk organique (613Corg)

Les analyses isotopiques de ce travail ont été effectuées au laboratoire GeoZentrum Nordbayern
(Friedrich-Alexander Universitéit Erlangen-Niirnberg, Allemagne) et au laboratoire de géochimie
isotopique (Unita di Scienze della Terra, Universita di Parma, Italie). Un aliquote de chaque
échantillon est placé dans un réceptacle en étain ou en argent et placé dans un analyseur
élémentaire CE1110 connecté en ligne a un spectrométre de masse ThermoFinnigan Delta V Plus
(Fig. 2.6-16). La précision et la reproductibilité des données isotopiques sont testées par des
analyses répliquées d’échantillons standards ou standards internationaux USGS 24 (§13C= -16.02
%05 0=0.07), USGS 40 (613C=-26.40 %o > 0 = 0.07), LSVEC (613C= -46.6 %0) ou NBS19 (613C= +1.95%0 ;
§180= -2.2%0 ; oc= 0.1 ; 0o= 0.15). La reproductibilité des résultats isotopiques pour les différents
sites étudiés est indiquée dans les résultats des chapitres respectifs. Les rapports isotopiques sont
reportés par rapport au standard VPDB (Vienna Pee Dee Belemnite) et exprimé par la notation
conventionnelle §, conventionnellement annotée en pour mille (%0) en multipliant par mille le

rapport isotopique selon I'’équation suivante (2.6) :

13¢
§13¢ = = échantillon  _ 1 (26)

()

standard

2.3.8. Analyses isotopiques sur le bulk carbonaté (§13Ccary et §180carb)

Les échantillons sélectionnés pour procéder a des analyses isotopiques sur le bulk carbonaté
subissent un traitement préparatoire légérement différent des préparations sur bulk organique.

Néanmoins, les étapes de préparations préliminaires (Point 2.3.3.) sont méticuleusement
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effectuées, bien qu'une potentielle contamination organique externe n’aura pas le potentiel
d’influencer le signal isotopique des carbonates. Ensuite, il convient de pratiquer 1'étape de
calcimétrie (paragraphe 2.3.4.) afin destimer le pourcentage massique en carbonates
(essentiellement CaCOs dans 1’échantillon. Les échantillons carbonatés sont ensuite mis en
réaction avec de 'acide phosphorique (100% HsPO4) a chaud (70 °C) dans un Gasbench II, connecté
a un spectrométre de masse ThermoFinnigan V Plus (Fig. 2.6-16). Les valeurs isotopiques sont
reportées au standard V-VPB en assignant des valeurs 63Cearb et 6180carb respectivement de +1.95
%o et -2.20 %o (oc= 0.1 ; co= 0.15) par rapport au standard 7)S-Limestone NBSI19, et -46.6 %o par

rapport au standard Lithium carbonate LSVEC.

2.4. Terminologies utilisées dans ce travail

Afin de communiquer de maniére appropriée a propos des descriptions et interprétations
isotopiques présentes dans ce travail, 1l est nécessaire d’expliciter certains termes
« chémostratigraphiques » qui seront largement utilisés dans ce travail et dans les publications

relatives a ce sujet.

2.4.1. Chémostratigraphie

Selon I'ISC (Unternational Stratigraphic Char? et la litérature associée, la chémostratigraphie peut
étre décrite comme telle: “..the study of temporal and spatial geochemical characterization of rock
record aftiliated to specific geological event, process, age, depositional unit, or a part thereof, and/or
a combination of any or all of these”. (Ramkumar, 2015). Ce travail axe sa recherche sur les isotopes

stables du carbone issus de la matiére organique (§3Ccarb) et bulk carbonaté (§13Ccary et §80carb)

dans plusieurs sites variés (voir ci-dessus) durant le Paléogéne.
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2.4.2. Signature isotopique

La signature géochimique, ou empreinte géochimique ou marqueur géochimique est « the distinct
geochemical trait of a depositional unit defined in term of point or range values of elemental
composition, or a combination of many elements or ratios or isotopic composition... » (voir
Ramkumar, 2015 et références citées). De maniére plus spécifique, ce travail utilisera le terme

signature isotopique pour référer a la signature géochimique d’'une composition isotopique.

2.4.3. Excursion, shift, fluctuation et anomalie

Ces termes sont utilisés en chémostratigraphie pour marquer un ou des changements dans les
tendances des compositions géochimiques vis-a-vis de la « normalité » a la fois pour des valeurs
ponctuelles ou un ensemble de valeurs qui sont normalement observées dans une unité de dépot
spécifique a un age ou événement particulier. Une augmentation des valeurs isotopiques par
rapport a la « normalité » est définie comme excursion isotopique positive (ex. Zachos et al. 2007),
shift isotopique positif (ex. Immenhauser et al. 2002) ou fluctuation (Scholle & Arthur, 1980). Une
diminution des valeurs isotopiques par rapport a la « normalité » est définie comme excursion
isotopique négative, shift isotopique négatif ou fluctuation. Le terme anomalie (ex. Thomas &
Shackleton, 1996) implique un changement positif ou négatif significatif par rapport aux valeurs
1sotopiques normales. Ce terme est parfois remplacé par « événement isotopique » ou « tendance a

court terme » lorsque ce dernier est bien identifié (ex. PETM ou ETM2).

2.4.4. Tendance

Le terme tendance se réféere a la nature des variations des compositions géochimiques observées
dans un profil géochimique. La nature des variations peut étre featureless (sans intérét), secular
(long-terme), cyclic (cyclique), highly variable or irregular (irréguliére). Dans ce travail, les
tendances isotopiques seront positives (augmentation des valeurs isotopiques) ou négative

(diminution des valeurs isotopiques).
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CHAPITRE III. EXEMPLE D’ENREGISTREMENT ISOTOPIQUE DU
REFROIDISSEMENT CLIMATIQUE GLOBAL A LA TRANSITION EOCENE-

OLIGOCENE : LE SITE A VERTEBRES DE DAKHLA - MAROC
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Apercu

Durant la transition Eocéne — Oligocéne (FOB — Eocene Oligocene Boundary), vers 34 millions
d’années, notre planéte subit un refroidissement climatique global, le plus intense de I'Ere
Cénozoique. La transition Eocéne-Oligocéne est associée a une diminution des teneurs en COg:
atmosphérique déja amorcée dés I'Eocéne, ainsi quune formation de glace en Antarctique (ex.
Pagani et al. 2005 ; Lear et al. 2008 ; Katz et al. 2008). Bien que de nombreux auteurs suggérent
une diminution des températures des eaux océaniques tropicales d’environ 2.5 °C (ex. Zachos et al.
1994 ; Lear et al. 2008), certaines recherches (Zanazzi et al. 2007) indiquent plut6t une diminution
des températures jusqu’a 8 °C sur base des isotopes stables de I’émail dentaire et os fossiles, ce qui
démontre que les sites continentaux ont été bien plus affectés par le refroidissement que les océans
des moyennes latitudes (Lear et al. 2000 in Bowen et al. 2007). Les indices de ce refroidissement
global de la planéte sont observables sur les signaux isotopiques du carbone (613C), et surtout de
l'oxygéne (6180) et se marquent par un shift positif intense des valeurs isotopiques qui se découple
en plusieurs fluctuations isotopiques entre la fin de 'Eocene et le début de 1'Oligocene. Ces
événements isotopiques sont codés d’aprés Miller et al. (1991) et repris dans ce chapitre sous les

termes O1-1 et Oi-1a.

L’événement climatique de la limite Eocéne-Oligocéne coincide avec des changements drastiques
dans les faunes vertébrées européennes, connu sous le terme de Grande Coupure (Stehlin 1910).
En Eurasie, un grand nombre de faunes mammiféres endémiques s’éteignent et de nouveaux
migrants asiatiques arrivent sur le continent (ex. Hooker et al. 2004). De maniére contrastée, en
Amérique du Nord, les faunes mammiféres montrent un renouvellement faunique assez limité (ex.
Prothero & Heaton, 1996). Malgré des réactions variables d'une région a 'autre du monde quant a
I'intensité des renouvellements fauniques, de nombreuses études s’accordent sur le fait que le
climat exerce un role important vis-a-vis du changement faunique ou turnover (ex. Joomun et al.
2008). Le climat n’est cependant pas I'unique facteur responsable au vu des situations hors Europe
durant la Grande Coupure, mais plutét une combinaison de facteurs climatiques et d’autres
facteurs, comme par exemple la compétitivité entre les espéces associées aux migrations (ex.

Hooker et al. 2004).
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Au sein de ce chapitre, nous proposons d’utiliser la chémostratigraphie des isotopes du carbone
organique (613Corg) et la magnétostratigraphie afin de tenter de préciser la position de la limite E/O
dans une succession sédimentaire durant l'intervalle Eocéne-Oligocene. Afin d’explorer les
interactions entre turnover et changements climatiques, une succession sédimentaire longue et
fossilifére est requise (e.g. Zhang et al. 2015). Les dép6éts riches en vertébrés de la région de Dakhla
(Maroc), incluant 5 niveaux a fossiles de vertébrés répartis de part et d’autre de cette transition

E/O, constituent dés lors un bon site d’étude en Afrique du Nord.
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Résumé de l'article

Récemment, de nouveaux sites a vertébrés Paléogéne ont été reportés au sud de la ville de Dakhla
(sud-ouest du Maroc). Les niveaux sédimentaires affleurent sur les falaises le long de la céte
Atlantique du Maroc. Les restes de vertébrés proviennent de cing niveaux de sables
conglomératiques et sont essentiellement représentés par des dents isolées de micromammiféeres,
sélaciens et poissons osseux, un proboscidien assigné a ? Numidotherium sp., et plusieurs restes de
baleines archéocétes (Basilosauridés). Durant deux missions de terrain dans la zone de Dakhla,
cinqg coupes lithostratigraphiques ont été décrites en se basant essentiellement sur leurs
caractéristiques lithologiques. Malgré la présence de variations latérales de faciées, les corrélations
entre ces cing coupes ont été possibles sur base des niveaux fossiliféres, respectivement Al, B1, B2,
C1 et C2, et cinq unités lithologiques ont été identifiées. La base de la coupe consiste en siltites
marines riches en chert et marnes, avec de fins niveaux noirs de phosphorite et matiere organique.
Les unités sus-jacentes se composent de gres grossiers a microconglomératiques interstratifiés avec
des silts, indiquant donc des dépdts marins peu profonds avec influence fluviatile. La rémanence
magnétique naturelle a été mesurée sur un total de 50 échantillons. Cependant, I'intensité de la
plupart des échantillons est trop faible, avant ou apres la premiére étape de démagnétisation, ce
qui n’autorise pas une mesure fiable de la rémanence. Les données paléomagnétiques des
échantillons sont trés instables, a 'exception de huit d’entre eux provenant de trois mémes niveaux
gréseux qui indiquent une polarité normale. La chémostratigraphie des isotopes du carbone
organique, couplée aux données biostratigraphiques des faunes a sélaciens, siréniens et cétacés
permet de (1) raffiner I'Age du niveau fossilifére C2 au sommet de la coupe ; (2) confirmer I'dge

Priabonien des niveaux fossiliféres B1 et C1.
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3.1. Introduction

The study area lies in the south of Morocco, 60 km south of the coastal town of Dakhla between the
gulf of Cintra and N'Tireft village (Fig. 3.1), between latitudes 22°50” and 24°5'N, and forms part
of the Tarfaya-Dakhla Basin. It is the southernmost Atlantic basin of Morocco, and extends from
the Mauritania border in the south to the Canary Islands in the north. It stretches over more than
1000 km along the western margin of the Sahara, and covers an area of 170,000 km2, both on- and
off-shore (Davison, 2005; Sachse et al., 2011, 2014). The geological and stratigraphic structures of
the basin have been investigated in detail using well and seismic data (Kolonic et al., 2002,
Klingelhoefer et al., 2009 and Davison and Dailly, 2010). The Tarfaya-Dakhla Basin is filled by
Mesozoic and Cenozoic continental to shallow marine sediments, which overly the basement

Precambrian and/or Paleozoic rocks.
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A Figure 3.1. Geographic location of the Dakhla peninsula, south of Morocco. (a) Map of Morocco
with principal towns and (b) location of the geological sections studied (stars). 1. Garitas; 2. Porto
Rico; 3. El Argoub. The black circles represent the outcrops of interest along the Atlantic Ocean

coast.

The escarpment exposes Paleogene to Quaternary sediments, which have recently been noted for
their abundant and diverse marine and terrestrial faunas, particularly vertebrates (Adnet et al.,
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2010, Zouhri et al., 2014, Benammi et al., 2014a, b, Marivaux et al., 2017a). Paleontological data
are also exploited by commercial fossil dealers and amateur fossil collectors, meaning that the site

requires protection by the authorities as a geosite (Saddiqi et al., 2015).

This work, based on lithologic, paleomagnetic, carbon isotope chemostratigraphy and
biochronological data, allows us to describe and precise the nature and age of the sedimentological
deposits exposed in the Dakhla region, and notably to refine the dating of its paleontological content

(Paleogene faunas).

3.2. Geologic setting

The studied Paleogene succession corresponds to the Samlat Formation of Ratschiller (1967). It is
exposed in different areas, notably cliffs along the Atlantic Ocean coast, and have also been
recognized in borehole drillings (Ranke, Von Raad & Wissmann, 1982; Davison, 2005) on the
continental shelf. There have been few geological studies carried out on these units in the Dakhla
area (e.g. Ratschiller 1967; Ortlieb, 1975) which were inappropriately mapped as Mio-Pliocene by
Rjimati et al. (2008), contrary to those studies on deposits capping the beach cliffs near Dakhla and
dated to the Mio-Quaternary period (e.g. Joleaud, 1907; Font & Sague, 1911; Deperet, 1912;
Lecointre 1962, 1966). In the framework of our geological and paleontological program in the early
Tertiary of North Africa, since 2013 we have carried out fieldwork in the westernmost part of the
Sahara in Morocco, notably on the geological outcrops of the Samlat Formation exposed between
Garitas and about 60 km north of the crossroad at the entrance of the Dakhla peninsula (Fig. 3.1.a,
b). Recent paleontological studies in this region have yielded vertebrate fossils, which indicate that
some of the deposits are late Eocene in age (Adnet, Cappetta & Tabuce, 2010; Zouhri et al., 2014).
New sedimentological, geochemical and magnetostratigraphy studies were carried out, in order to
refine the age of these Paleogene deposits. Between 2013 and 2015, our field research were devoted
to prospecting the outcrops, in search of fossil-bearing levels. The escarpment prospected lies
between latitudes 22°51 and 24° N (in some zone the outcrops are covered by modern sand dunes).

About 150 km south of Dakhla, the thickness of the outcrops is reduced and is only a few metres
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above sea level. It is only from Garitas and beyond to the north, that the escarpment exposes

Paleogene sediments, notable for their abundant and diverse marine vertebrates.

3.3. Materials and methods

In order to reconstruct the past sedimentary environment, outcrops were sought in the Dakhla
peninsula and in the surrounding areas. For each outcrop, a number of sections were selected for
detailed study along the coastal cliffs. The succession of lithofacies was described from the base to
the top of the sequence for each section. The description was essentially based on the lithological
characteristic of sediments and the sedimentary structures. This description enabled us to establish
correlations between sections based on fossil-bearing levels as previously reported in Adnet,

Cappetta & Tabuce (2010).

Field studies included selection of different outcrops with easy access; we measured five
stratigraphic sequences, bed by bed, with Jacob Staff. These sections are located ¢. 50 km south of
Dakhla. In addition, a paleomagnetic study was carried out along the Porto Rico section (Fig. 3.1).
A total of 29 cores were drilled in the field from 13 distinct levels with a portable gasoline powered
drill, and oriented in situ with a magnetic compass. Most sites drilled correspond to the Unit 2 and
the lower part of Unit 3 (see following section). The lithology sampled includes sandstones, clays

and silts.

Carbon isotope analyses were performed on 43 samples (Table 3.1) of the Porto Rico (Pto) and El
Argoub (Arg) sections. Organic matter of the sediments was isolated, following the procedure
described in Yans et al. (2010) refined by Storme et al. (2012). The bulk organic carbon isotope
analyses (613Corg) are based on powdered rock samples of ¢. 1-10 g, acidified in 25 % HCI solution
for two hours in order to remove carbonate. The numerous carbonate-free samples were treated
similarly. Soluble salts were removed by repetitive (1-10) centrifuging (4000 revolutions per
minute) with deionized water until a neutral sediment was obtained. Finally, residues were dried
at 35 °C and powdered again. Carbon isotope analysis of organic carbon was performed with an

elemental analyser (Carlo- Erba 1110) connected online to a ThermoFinnigan Delta V Plus
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masspectrometer at the University of Erlangen (Germany). Organic 3C/12C values are normalized
to the international VPDB standard (Vienna Pee Dee Belemnite). Each sample was analyzed 1-4
times; the accuracy and reproducibility of the analyses were checked by replicate analyses of
international standards USGS40 and USGS41. The reproducibility of analyses is within 0.2 %o (10).

The CaCO3 (%) content of the samples was measured with a Bernard Calcimeter.

Section Label CaCOs 613 Core (%0, VPDB)
Porto Rico section PTO15-18 0.0 -25.2
PTO15-17 0.0 -23.7
PTO15-16 0.0 -25.4
PTO15-15 0.0 -24.7
PTO15-14 0.0 -24.6
PTO15-13 0.0 -23.9
PTO15-11 55.1 -22.1
PTO15-10 1.0 -22.5
PTO15-9 0.6 -26.2
PTO15-8 5.0 -24.6
PTO15-7 0.0 -25.2
PTO15-5 0.0 -24.6
PTO-41 2.0 -25.6
PTO15-4 0.0 -25.0
PTO15-3 0.0 -25.8
PTO15-2 1.2 -24.3
PTO15-34 76.0 -24.6
PTO15-1 76.9 -24.3
PTO-32B 1.0 -24.4
PTO-30B 1.0 -25.1
PTO-26B 1.0 -24.9
PTO-22B 2.0 -25.0
PTO-21B 59.0 -25.1
PTO-16B 60.0 -25.7
PTO-2 43.0 -27.6
El Argoub section ARG15-12 0.0 "25.5
ARG15-11 0.0 -25.4
ARG15-10 1.4 -23.0
ARG15-9 1.3 -25.7
ARG15-8 0.0 -25.1
ARG15-7 1.0 -25.0
ARG15-6 3.2 -24.2
ARG15-4 45.3 -24.5
ARG15-3 28.7 -23.4
ARG15-2 0.0 -27.8
ARG15-1 0.5 -24.2
NA-TOC too low PTO15-12 41.2 TOC too low
PTO15-6 0.0 TOC too low
ARG15-5 NA TOC too low
PTO-43 3.0 TOC too low
PTO-19 NA TOC too low
PTO-11 19.0 TOC too low
PTO-5 NA TOC too low

A Table 3.1. Sample labels, CaCOs content (%) and §13Corg values (%o, VPDB); NA= not analysed.
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3.4.  Description of lithological units

Ratschiller (1967) first reported a precise lithology of Cenozoic deposits in Central and Western
Moroccan Sahara, and defined the Izic Formation. Ranging from the latest Miocene up to Pliocene
deposits; the transgressive upper Miocene Aaiun Formation (Laayoun area); and the Paleogene
Samlat Formation into three members: the Morcba Member, which mainly consists of continental
sand deposits with some petrified woods, assigned an Oligocene - early Miocene age despite the
lack of age evidence; the thick Guerran Member which is primarily a marine siliceous chalk,
becoming more clastic further onshore, assigned an Eocene on the basis of foraminifera; and the
Itgui Member which consists principally of marine limestones with flint levels, dated as being of

Paleocene age.

The studied deposits of the Dakhla area formally belong to the Samlat Formation, but considering
that the lithology of each Ratschiller's Member was defined further north (near Aauinat Tartar,
south of Boujdour), we decided to use lithological units without reference to the Ratschiller’s

members.

In the Dakhla region, the escarpment lies 10-60 m above the sea level and forms a west-facing cliff,
steepening on the upper part but sloping gently at the base. The studied sections are directly along
a steep cliff at the Atlantic coast exposed between the Gulf of Cintra and the N'Tireft village (Fig.
3.1b). The Paleogene formation is overlain by a 1-2 m thick lumachellic limestone, which is of Mio-
Pliocene age (e.g. Joleaud, 1907, Font & Sague, 1911, Deperet, 1912, Lecointre, 1966), and consists
of: alternating marine limestones and marls, rich in organic matter at the base; alternating
sandstones and marls, with intercalations of brown to black siliceous limestones at the middle

interval; and sandy white marls at the top.

3.4.1. Garitas section

This section is directly exposed along the cliff located ¢. 15 km north of Imlili village, in a locality

named Garitas, which is located in a restricted military area. Lateral variations of facies are
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obvious, especially regarding strata thickness. We have divided these sequences into five

lithological units (U1-5 or U1-U5).

Unit 1 represents the lowermost part of the section (as in Adnet, Cappetta & Tabuce 2010), and is

composed by a succession of four lithofacies (Fig. 3.2).

<« Figure 3.2. Stratigraphic section of the Garitas

sedimentological sequence. U1-U5 refers to the unit,

and the number on the right of the column represents
the lithofacies. White bones represents the mammal

fossils levels (B1-B2); yellow teeth : selachians teeth.

E= Limestone

&= Marl limestone
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(1) The first lithofacies is a rhythmic sequence that consists of grey-beige marl limestone to whitish
surface, sometimes siliceous with splintery fracture. This marly limestone, showing sporadic black
nodule, alternates with marl grey or blackish organic-matter-rich marl (Fig. 3.3.a-c). The base of
this sequence shows a ¢. 10 cm thick blackish phosphorite, rich in organic matter including
numerous coprolites and fish remains (level A1, Fig. 3.3.c). This latter level becomes thicker (20 cm
thick) and whiter towards the south. (2) The second lithofacies is an alternating beige marl and
siliceous limestone with vertical fissure filled with the same sediments (Neptunian dykes; Fig.
3.3.e-f). The limestone beds show inverse graded bedding (decimetric at the bottom and multi-
decimetric at the top). Several coprolite levels (Fig. 3.4.a) are noted, of centimeter to decimeter
thickness. (3) This level comprises compact grey limestone bars and beige sandy calcareous marl
(Fig. 3.4.b). (4) This landmark level is composed of black to brown or dark siliceous limestone, rich

in coprolites at its base and alternating with beige marls (Fig. 3.4.b).
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<« Figure 3.3. Field photographs showing: (a) a general view of the lower part of the Garitas section,
horizontal heterolithic stratification; (b) a detail of (a), showing blackish sediments (A1) rich in
organic matter levels; (c) a phosphorite-rich organic matter with shark teeth (fossil-bearing level

A1); (d) black quartzite nodule; (e) the beige marl and siliceous limestone; and (f) Neptunian dykes.

Unit 2 is composed of two lithofacies. (5) Yellowish sandy marl (¢. 1m) is overlaid by a friable sandy
micro-conglomeratic ferruginous level, which is particularly rich in selachians teeth and vertebrate
bones (bed Bl of Adnet, Cappetta & Tabuce, 2010). This fossil-bearing level B1 (Fig. 3.4.c) has
yielded a large number of vertebrae of cetaceans belonging to five different species, with possible
rib fragments of sirenians, as well as few remains of crocodiles, turtles, sea snakes and birds (Zouhri
et al., 2014). (6) This whitish marl level with intercalations of lenticular brown siliceous limestone

(c. 5m) (Fig. 3.4.b and Fig. 3.5a).
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<« Figure 3.4. Field photographs showing: (a) an example of coprolite level; (b) a succession of grey
limestone bar and beige sandy calcareous marl (lithofacies 3 in Fig. 3.2), black to brown or dark
siliceous limestone with coprolites at its base (lithofacies 4), yellowish sandy marl rich in vertebrate
fossil, fossil-bearing level B1 (lithofacies 5); and (c) a whitish marl with lenticular brown siliceous

limestone (lithofacies 6).

Unit 3 comprises three lithofacies. (7) Muddy brown yellow sandstone, sometimes with a secondary
gypsum element. This level yields abundant remains of selachians and archaeocetes (basilosaurids)
(cf. Bed B2 of Adnet, Cappetta & Tabuce, 2010). Zouhri et al. (2014) reported a Basilosaurus sp.
and remains of a dugongid from this level. (8) Fossil-rich beige sandy marl, yielding a few dental

remains of terrestrial mammals (rodent incisor) and selachians (Level C1). (9) Beige sandy marls.

A Figure 3.5. Garitas section: (a) lithofacies 6 forms the prominent ledge and (b) overlying muddy

brown yellow sandstone corresponding to fossil-bearing level B2 (lithofacies 7).
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Unit 4 includes lithofacies (10), composed of red sands (c. 0.5 m).

Unit 5 comprises lithofacies (11), a consolidated coquina deposit with oysters and gastropods

(scallops bed of thickness ¢. 1.5 m).

11 consolidated coquina
with oysters and gastropods

10 Red Sands

9 Beige sandy marls

A Figure 3.6. Field photographs showing the top of the Garitas section with lithofacies 9, 10 and

11.

3.4.2. Porto Rico section

The section is located c. 10 km east of the Dakhla city, along the seashore of Porto Rico (Fig. 3.1.b).
In this area, the available section starts with the bone-bed fossil-bearing level B1 of U2 (Fig. 3.7),
U1 being under water (or perhaps absent?). From the bottom upwards, this section consists of units
2-4.
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Unit 2 comprises two lithofacies. (1) At the shoreline, the geological section begins with an oxidized
sandy marl level, rich in vertebrate bones and selachian teeth, corresponding to level B1 of Adnet,
Cappetta & Tabuce, 2010 (Fig. 3.7.a). This very fossiliferous horizon lies on the previous section
more than 22 m above the sea level and plunges northwards below sea level. (2) Beige to whitish
sandy marls are topped by a yellowish and oxidized sandy marl level that is rich in fossils, the
fossil-bearing level B2 of Adnet, Cappetta & Tabuce, 2010 (Fig. 3.7.c). These levels tend to

disappear within a few hundred metres to the north of Porto Rico.

A Figure 3.7. Porto Rico section: (a) general view of the lower part of the section with the fossil-
bearing levels B1 and B2; (b) exposure of Unit U3 corresponding to lithofacies 3, which consists of
a thick multicolour sandy marl series interstratified by sandstone with limestone concretions (we
can see the position of fossil-bearing levels C1 and C2); (c) photograph showing the abundant

selachian teeth of the B2 level; and (d) landmark level of gastropod and oyster coquina.
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Unit 3 comprises lithofacies (3). The middle of the section consists of a thick multicolour sandy marl
series, interstratified by sandstone with limestone concretions. A rich 