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RESUME

Etude expérimentale de la solubilité des volatilsH30-S dans les basaltes
alcalins italiens. Simulations numériques du dégamachimique : application

a l'Etna

Le volcanisme d’arc est connu pour ses fortes tsnewl volatiles, qui lui conférent un degré
de dangerosité élevé. L'étude des volatils majé€lirgd, O, S, présents dans les systemes
magmatiques apporte des informations importants gGmpréhension du fonctionnement
des systemes volcaniques, du point de vue chimé&uehysique. Ces informations sont
primordiales pour la prévention du risque volcaeigDans ce travail, nous avons déterminé
de facon expérimentale les lois de solubilité daatis majeurs, bHD, CO et S (SQ, H,S)
présents dans les systemes volcaniques pour @satbs alcalins de trois volcans italiens.
L'utilisation d’un autoclave a chauffage internquié d’'un systeme de trempe rapide nous a
permis de réaliser des expériences d’équilibresamtrliquide silicaté et une phase fluide en
excés a haute température, et a des pressiong pliqu'a 3000 bars. L'utilisation de
méthodes courantes (FTIR, KFT, EMPA) pour I'analgies volatils dissous dans ces verres
basaltiques synthétisés, nous a permis d’obtersrrdsultats a partir desquels les lois de
solubilité de chacune des espéces volatiles ordédbéies pour les verres basaltiques alcalins
issus du Vésuve, de I'Etna et du Stromboli. L'étwedgérimentale a permis de montrer
I'importance des alcalins sur la solubilité deCHa des pressions supérieures a 1000 bars,
mais surtout sur la solubilité du GQ.'introduction des lois de solubilité des volatihajeurs
dans un modele numérique, appliqué a I'Etna, pedaehieux comprendre les phénomeénes
de dégazage, en se référant aux données natutisiiEmibles (inclusions vitreuses et chimie
des gaz en sortie de conduit).

Mots-clés : volcanisme, subduction, dégazage, basadlatil

Experimental study of C-H-O-S volatiles solubility Italian alkali basalts.

Numerical simulations of chemical degassing : apgtion to Mount Etna

Arc volcanism is known for his dangerousness bexadists high volatiles contents. Major
volatiles C, H, O, S, present in magmatic systeiws ignportant information on the chemical
and physical properties of volcanic systems. Thof@mation are important for a correct
assessment of volcanic hazards. In this PhD repiuet,solubility laws of major volatiles
H,O, CG, and S (S@ H.S) were defined for three alkali basalts from #alivolcanoes.
Equilibrium experiments between a fluid and a atékcmelt phases, at high temperature, at
pressures up to 3000 bar and under varyggwere conducted in an internal heated pressure
vessel equipped with a rapid quench. Dissolvedtiedain the synthesised glasses were
analyzed by using classical methods (FTIR, EMPA TKRnd allow us to derive the
solubility laws for each volatile species for theege basaltic glasses from Vesuvius, Etha and
Stromboli. This experimental work shows that akatilay a significant role on water
solubility at pressures above 1000 bar, and an itapbone on C@solubility. Then, the use

of the solubility laws obtained for the Etna basala numerical model of magma degassing
during ascent, contributes to the knowledge of deigg phenomena, when compared to
available natural data basing on volatile behavailitna.

Key words : volcanism, subduction, degassing, bagalatile
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Introduction

I Contexte

Un volatil est un élément de faible masse ayantapacité a étre sous forme gazeuse a
pression atmosphérique.

Les éléments volatils forment 99.50% de la mastdetalu Soleil et sont répartis de fagon
identique dans I'Univers et le Soleil. En revandsesont tres peu abondants sur Terre, a
I'exception de I'oxygéne et de I'azote. Cependastyolatils sont des éléments importants au
fonctionnement des processus géologiques. lls jouanrble important dans I'évolution
géochimique et rhéologique de la Terre, ainsi cegealitres corps dans le systeme solaire. lIs
interviennent de facon prépondérante dans les gsased’évolution et de difféerenciation du
manteau et de la crolte terrestre et sont resplessate la formation de dépots
hydrothermaux. lls interviennent aussi dans lesgssus sédimentaires, et également dans les
cycles géochimiques externes. La formation desras;éke I'atmospheére, et 'apparition de la

vie et la survie des étre vivants auraient été sajixde en leur absence.

Dans un contexte plus strictement volcanique, tdatNs régissent les propriétés physiques et
chimiques des magmas, et par ce biais le mécangomif, donnant lieu finalement au

dégazage que I'on observe en surface.

.1  Limportance de I'étude du mécanisme éruptif, e  t du dégazage

En effet, les observations et expériences sur bgnmaux geologiques contenant des volatils
ont montré que ces éléments influencent les relatie fusion, les propriétés physiques des
liquides (i.e. viscosité, densité) et donc les psscs éruptifs, la stabilité des phases, les
propriétés de mélange des magmas (Carroll et Welisied).

Ainsi ils jouent un réle clef dans les processusanyiques des éruptions magmatiques,
malgré leur faible masse. Ils ont la capacité assilver du magma lors de la remontée de ce
dernier, et de former ainsi une phase gazeusele tensité. Cette phase gazeuse, lors de la
décompression, convertit une partie de son énetlgggmique en énergie mécanique
(Burnham, 1979). Ainsi les processus éruptifs d@d a la capacité qu'a un magma a
exsolver les volatils.

Les gaz volcaniques ainsi rejetés dans l'atmospludre un effet fondamental sur la
composition de I'atmosphere terrestre (Holland,20Me plus les volatils CHO SQ, H.0,

sont connus pour étre des gaz a effet de serrggegient avoir un impact sur le climat plus
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ou moins important (Robock, 2000), et donc suplgsulations. Nous pouvons citer quelques
exemples : en 44 avant JC, I'éruption de I'Etnabacarci le soleil. Le refroidissement ainsi
créé aurait entrainé de faibles récoltes produisansi une famine en Egypte. Plus
récemment, Benjamin Franklin, en 1784, a supposé’@wption du Lakagigar en Islande en
1783 a été responsable de I'été anormalement @®iti783 ainsi que de I'hiver rigoureux de
1783-1784 en Europe (Robock 2000). Le volcan adnaiis 20 millions de tonnes de gaz

carbonique et d’énormes quantités de soufre (Métial., 1991 ; Thordarson et Self, 2003).

Il Cadre général

Les systemes magmatiques sont des systemes d#fiél étudier et a comprendre car
beaucoup de parametres interviennent dans leutidonement. Le cadre général de I'étude
est d'étudier le comportement des volatils majelass les liquides silicatés a différentes
profondeurs correspondant a différents niveaux ydtiesne magmatique (réservoir, conduit,
bouche éruptive). Les modeles numériques, en gitandloppement depuis quelques années,

sont alors le meilleur moyen de simuler le dégazafeanique, et de le comprendre.

.1 Composition des volatils dégazés

Les volatils majeurs présents dans les systemesnatapgies terrestres sont tout d'abord
'eau, le CQ puis le soufre (Symonds et al., 1994). Les gadesold'azote ainsi que les
halogénes F et Cl sont aussi des gaz constitiggs/dlatils magmatiques, mais en abondance
mineure (Carroll et Webster, 1994). Ainsi, danszZeses de subduction,@ est-elle I'espéce
volatile majeure la plus abondante. Vient enswet€€, puis le soufre, S, dont la valence
varie de -2 a +6. Le soufre est alors présent temsystémes magmatiques principalement
sous forme bBiS, SQ selon les conditions d’oxydo réduction du systébgesoufre intervient
dans les phases solides comme la pyrrhotite gty@nite, les liquides sulfurés immiscibles et
les phases gazeuses. C’est un élément qui jouélefiondamental dans les minéralisations
associées aux phénoménes magmatiques, tels qperf@syres cupriferes, les gisements a
Cu-Ni (Doyle et Naldrett 1987). Il est souvent asé@ux dépots auriferes (Jégo et al., 2007).
Les especes volatiles composées des éléments O, 19, représentent plus de 95% des
especes volatiles dans les fluides magmatiques.
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La nature et la quantité de gaz volcaniques énpsmtfent directement de la composition du
magma qui, elle-méme, dépend du contexte volcangjuide son degré de différenciation.
Ainsi il a été montré qu’un magma basaltique étairichi en volatils majeurs comparé a un
magma siliceux/rhyolitique et que les rapports @& ¢mis CQSO, augmentaient avec
I'alcalinité des magmas (Gerlach, 1982 ; Stoibegs).
L’analyse des gaz en sortie de conduit donne desmiations quantitatives directes sur la
nature des gaz eémis. Leur étude a permis de negtthemiére les variations de composition
avec l'activité du volcan (Symonds et al., 1994¢ plus la composition des gaz émis est
directement liée aux teneurs en volatils dansgigidie silicaté originel (Oppenheimer, 2003),
bien que les relations exactes soient encore ittffia déchiffrer.
La nature, et la quantité de gaz émis, mesurégraps réel, sont tres bien illustrées par la
figure A-2 de Allard et al. (2005).
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1.2  Inclusions vitreuses

L’'analyse des inclusions vitreuses apporte unerimédion directe sur la teneur en volatils
dans le liquide silicaté en profondeur. En effefs linclusions magmatiques sont des
gouttelettes de liquide silicaté piégées dans lie€raux lors de leur cristallisation (figure A-
3). Elles gardent en mémoire la composition duidigisilicaté ainsi que la quantité de volatils
dissous au moment de leur piégeage. Comme on suppésu moment de la remontée il n’'y
a pas de perte de volatils (Anderson, 1974, Lowenst2003), I'analyse des inclusions

vitreuses est un trés bon indicateur sur la teaewolatils du magma en profondeur.

Figure A-3 : photo d'une inclusion vitreuse issue\MEsuve (Fulignati et Marianelli, 2007)
Les données d’analyse des inclusions vitreusesplées a la connaissance des lois de
solubilité des volatils piégés dans ces inclusigitreuses, apportent alors des informations
sur les conditions résidant en profondeur (notantrf@pression totales et la;j. La figure
A-4 (Wallace 2005) est un bon exemple de la gameseeheurs en eau et en soufre mesurées
dans les inclusions vitreuses des basaltes d’dies Ehontrent aussi que chaque volcan se

caractérise par une gamme de composition de liguldanée.
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Figure A-4 : HO vs S mesurés dans les inclusions vitreuses dedtémd’arc (d'apres Wallace
2005).

1.3 Etudes antérieures de solubilités des volatils majeurs

Ainsi, depuis ces dernieres années, beaucoup @stedpérimentales ont été menées pour
déterminer la solubilité de I'eau et des especebocges dans les systemes magmatiques
différenciés, en conditions réduites et oxydees.

Cependant, jusqu’a présent, seules quelques éartedté menées afin de déterminer les
solubilités de I'eau dans les basaltes alcalinexibte des études sur la solubilité de I'eau qui
se sont concentrées sur les compositions de typRBADixon et al., 1995 ; Ohlhorst et al.,
2001 ; Berndt et al., 2002). Quelques expériengaséte menées afin de déterminer la
solubilité de I'eau sur des basaltes modérémehnéesien alcalins (Botcharnikov et al., (2005).
La plupart des expériences menées pour détermansolubilité du CQ dans les liquides
basaltiques ont été menées a des pressions élpogedesquelles le CCest dissout dans les
liquides silicatés en des quantités de l'ordre durpgent poids (Blank et Brooker, 1994).
Quelques expériences ont été menées a plus fgbdssions sur des liquides basaltiques
(e.g., Pawley et al., 1992, Dixon et al., 1995diegjewki et al., 1997), mais I'essentiel des
travaux antérieurs ont surtout été menés sur desdés siliciques. Peu de données sont
actuellement présentes sur la solubilité du, @é@ns les liquides basaltiques a faible pression
car dans ces conditions, le €® peu d’'influence sur I'équilibre solide-liquidet, ce, a cause
de la faible solubilité du CQdans la plupart des liquides silicatés a faibksgion (Stolper et
Holloway, 1988).
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Par ailleurs, le soufre est un élément dont le antement est complexe. Ainsi des études
expérimentales ont été menées en conditions rédattenhydres afin de comprendre son
comportement dans de telles conditions. Nous pauvmus référer aux travaux récents de
O’Neill and Mavrogenes (2002) qui, a la suite dasdux premiers de Fincham et Richardson
(1954) et Haughton et al. (1974), ont montré qusolabilité du soufre est liée a la fugacité
d’oxygene et la fugacité de,St que la température, la pression ainsi quehaposition du
liquide, notamment sa teneur en fer, avaient uet sfir les teneurs en soufre dissous dans les
liquides silicatés. Plus recemment, Jugo et al0%2®nt mené des expériences sous haute
pression et température (1300°C et 10kbars) afiméterminer la solubilité du soufre en
conditions oxydantes et anhydres. Cette étude drénguie les teneurs en soufre dans les
liquides basaltiques anhydres augmentaient fortemreonditions oxydantes. Luhr (1990) a
montré qu’il existait une augmentation importante k& solubilité du soufre dans les
trachyandésites du volcan EI Chichon. Enfin, legéeiences de Clemente et al. (2004) ont
montré que les mécanismes de dissolution du sdafie des rhyolites hydratées impliquaient

les espéces’Set SQ”.

Ainsi, alors que la nature et la quantité de gais¢rar ces volcans sont directement reliées a
la composition du magma, et alors que le volcanidiaee est celui qui a le plus d’'impact sur
le climat et qui est le plus dangereux sur Terrerpes populations environnantes, les
solubilités et le comportement de I'eau, du,@Ddu soufre dans les basaltes alcalins sont a

ce jour encore peu explorés.

Le but de cette these est donc d’étudier la sotalet le dégazage des volatils C-H-O-S dans

les basaltes alcalins en contexte de volcanisnre.d’'a

Il Stratégie d’étude

Afin de déterminer les lois de solubilité des vitdatolcaniques majeurs, nous nous attachons
a équilibrer un liquide (magma) dans des conditi@psoduisant les conditions magmatiques
en profondeur en présence d'une phase fluide (§agturation. Les lois de solubilité de
chacun des volatils seront déterminées séparemfmiie s’affranchir de I'effet des volatils
des uns sur les autres, effet qui sera étudieaisdek lois de solubilité de I'eau, du €€t du

soufre déterminées. Une fois les solubilités détees, le comportement des différents
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éléments volatils sera alors mieux compris, et dilisera les lois de solubilité ainsi
déterminées dans un modéle numérique couplant lescegsus de dégazage

chimique/physique.

Les expériences sont effectuées dans un autoclahawdfage interne, équipé d’'un systeme
de trempe rapide, permettant de figer le systemdoisncelui-ci équilibré aux conditions

expérimentales voulues, pendant un temps donne.

De nombreux parametres conditionnent 'accumulat®stockage du magma en profondeur,
dans la chambre magmatique, puis la remontée dummagels que la pression, la
température, les conditions d’oxydo rédution, lesge d’ascension du magma. Pour cette
étude, le parametre le plus important qui contidlsolubilité des volatils dans le magma est
la pression. Nous nous attachons a la faire vafierde simuler la remontée du magma. Ainsi
les expériences d’équilibre entre le liquide stiicat une phase fluide sont menées a des
pressions différentes, constantes, dans un intenadlant de 150 bars a 2000 bars. La
pression maximale de 2000 bars correspond en meyamx profondeurs dans lesquelles le
magma est stocké en profondeur, a I'aplomb degédifolcaniques concernés.

Les expériences sont menées a température consenp®ur la plus grande majorité a
1200°C. Une telle température représente un borpammis entre la température des laves et
les températures de cristallisation des minéraugshdes inclusions vitreuses étudiées pour
comprendre le fonctionnement des systemes magneatigu profondeur (1120-1150°C, e.g.,
Métrich et Clocchiatti, 1996). De plus, en menaos$ expériences a 1200°C a saturation en
fluides nous nous affranchissons de toute cristdlbn (excepté de quelques problemes de
cristallisation lors de la trempe), ce qui houstpetrde mesurer rigoureusement les solubilités
des volatils dans les basaltes alcalins italiens.

Quelques expériences d’équilibre entre le liquitieasé et une phase fluide mixte;®-S
sont cependant réalisées a 1050°C, afin de téstfatIlde la température sur la solubilité du
soufre.

Les expériences menees pour déterminer les sodsbdie I'eau et du CQdans les basaltes
alcalins italiens, ainsi que les expériences mesaeges basaltes équilibrés avec une phase
fluide C-H-O-S sont réalisées a une fugacité d'@ng équivalente & NNO+2 (tampon
d’oxygene Ni-NiO). Cette fugacité est supérieure &, déterminées pour les systemes

basaltiques en contexte de subduction (MétricHatdBiatti, 1996).
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L’avantage de mener des expériences sur la sdiulili soufre a degf oxydantes est de
s'affranchir de la spéciation du soufre. En effet)s ces conditions, le soufre dissout dans les
magmas basaltiques est a 98% sous forme sulfatd@eo(Cet Webster, 1994). Toutefois,
comme la solubilité du soufre dans les liquidescaiés est fortement dépendante des
conditions d’oxydo réduction du systéme, nous séals également quelques expériences en
conditions plus réduites, a ung Bquivalente a NNO-1. Dans ces conditions le salisgout
dans le liquide est quasiment & 100% sous fornfaréel ($) (e.g. Carroll et Webster, 1994).
Les parametres déterminés pour les solubilitésvaétils sont ensuite introduits dans un
modéle numérique existant (Burgisser et Scaill&Q72, afin d'étudier et de simuler

I’évolution chimique du gaz exsolvé par le magnra lbe sa remontée.

IV Choix du matériel de départ

Il s’agit de choisir des échantillons :

1) dont la composition basaltique est représentatevdadcomposition du magma en
profondeur ;

2) provenant d’'un volcan dont l'activité est relativemh bien connue, disposant d’une
base de données importante, tant sur le dégazagsorie de conduit, qu’'en
profondeur, au niveau du réservoir magmatiquesiohs vitreuses) ;

3) Provenant de volcans dont I'activité est importartedont le dégazage peut avoir un
impact sur le climat, et présentant un aléa paiptulations environnantes.

Ainsi nous nous sommes attachés a déterminer iesléosolubilités de produits basaltiques
alcalins émis par trois volcans italiens actifgpetentiellement dangereux, répondant a ces
criteres : le Vésuve, I'Etna et le Stromboli.

Les expériences sont menées en parallele surltasaltes alcalins représentatifs de ces trois
volcans. Il s’agit de :

* une téphrite du Vésuve, produite lors d’'une érupticédiévale strombolienne : VES-
9;

e un basalte potassique (K-basalte) provenant d'onée de lave de I'éruption du 22
Novembre 2002 du flanc sud de I'Etna (fourni paiMétrich) ;

e une ponce jaune du Stromboli, de composition bgs@lt provenant d’'une couche de
10 cm d’épaisseur déposée entre 800 et 1600 aes A& (Di Carlo et al., 2006).

11
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L’histoire géologique de ces édifices volcaniquetsi@ brievement décrite.

V  Contexte géologique

Les volcans du Vésuve, de I'Etha et du Strombolnt strois systemes magmatiques
caractérisés par leur composition basaltique, leotatils abondants, et leur alcalinité. II
s’agit de volcans référence. En effet, le Stromlasdt une référence au niveau de son
dynamisme, et a donné son nom aux activités émegptiui se manifestent par des explosions
de lave a intervalles réguliers. Les éruptions majg se manifestant par une explosion de
forte intensité, rejetant des volumes conséquentiétiris, de cendres et de gaz jusque dans la
haute atmosphére sont surnommées éruption Plinierer@nt de I'éruption majeure du
Vésuve de 44 avant J.C., décrite par Pline. L’Egsaaussi un volcan référence au niveau

mondial, de par son activité intense, et par lantiteade gaz émis.

V.1 Veésuve

Le Vésuve est situé en bordure du golfe de Napjgiss'ouvre sur la mer Tyrrhénienne, a
quelques kilomeétres au sud est de la ville. Onsyirdjue deux sommets, la Somma au nord
(1132 metres au dessus du niveau de la mer) \&daeve proprement dit, au sud qui culmine
a 1281 metres d’altitude.

L’activité du Vésuve est liée a la convergence plagues Africaine et Eurasienne, d’ou en
résulte la subduction de la plaque Méditerranéemues la Sicile et la Calabre. L’age de la
Somma n’est pas connu, mais un age de 0.3 mill@mnées a été obtenu par datation K-Ar
effectuées sur des échantillons de laves relagmerbien conservées. (Sigurdsson et al.,
1985 ; Di Renzo et al., 2007). La fin de l'activilé la Somma et la naissance du Vésuve
proprement dit sont datées a environ 17 000 ansguéas par une eéruption majeure
plinienne.

On peut mentionner I'éruption historique du 24 A@@tapres J.C., apres plusieurs centaines
d’années de quiescence, et dont l'activité a évaleéfaible, a phréatomagmatique, puis
plinienne qui détruisit Pompéi, Herculanum et StalSigurdsson et al., 1985 ; Cioni, 2000).
Durant les trois derniers siécles, le Vésuve areuactivité semi persistante (Marianelli et al.,
2005 ; Santacroce 1987), se manifestant principaienpar des coulées de lave, et des
éruptions mixtes, effusives et explosives (érumiostromboliennes). Les eéruptions
démarraient systématiquement par des coulées dedawies brusquement par une activité

explosive (émissions plus ou moins importanteseteies).

12
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La derniere éruption du Vésuve remonte a 1944. Mabgtte longue période de calme, le
Vésuve est parmi les volcans potentiellement les mplangereux au monde, puisque un
million de personnes habitent aux alentours imnigdia

L’analyse détaillées des inclusions vitreuses s eni lumiere I'existence d’'une ou plusieurs
zones de stockage de magma riche en volatils,esitdéns la crolte continentale, a une
profondeur de 8 kilometres environ sous le nivealadner (e.g., Marianelli et al., 2005).

Les basaltes du Vésuve ont une composition souségaen silice, fortement potassiques,

allant jusqu’a des termes téphritiques a leucitgiBgurdsson et al., 1985).

V.2 Etna

L’Etna est un volcan situé dans l'est de la Siategst le plus large strato-volcan européen en
activité. Il est proche de la limite de la collisi@les plagues continentales Africaine et
Eurasienne (Métrich et al. 2006). Son activitéaata a plus de 2.5 millions d’années.

Son activité intense, qui fait de lui le volcarplas actif d’Europe, se caractérise par :

» des éruptions sommitales explosives, de type Sinbermes a sub-Plinienne plus

rares ;

» et des éruptions effusives fissurales qui affegdénibdiquement les zones alentours.
Aussi, un dégazage continu des cratéres sommitallrd et al.,, 1997, Caltabiano et al.,
2004) a-t-il lieu. Ce dégazage continu et les éoagtfortement explosives sont engendrés par
les magmas basaltiques de I'Etna riches en vol@istrich et al. 2004 et Spilliaert et al.,
2006). L'analyse des inclusions vitreuses, piégkess des olivines riches en magnésium, a
montré que ces olivines cristallisaient a une taatpée comprise entre 1120 et 1150°C
(Métrich et Clocchiatti, 1996).

Depuis le début des années 70, l'activité¢ de 'Eénaugmenté : ainsi la fréquence des
eruptions est devenue 4 fois plus intense que gaassé (Allard et al., 2006). Les laves
émises ont également évolué de fagon spectaculelies sont devenues plus basiques, plus
riches en alcalins et en volatils (Spilliaert ef 2006).

Il a été démontré récemment que ces changemeidatédas a un renouvellement progressif
du systeme magmatique en profondeur par un magsatioae plus alcalin et plus riche en
volatils, dans un réservoir situé a une profondemmprise entre 5 et 7 kilometres de
profondeur (Métrich et al., 2004).

13
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V.3 Stromboli

Le Stromboli est un stratovolcan, formant I'lleplais au nord de I'archipel Eolien, situé dans
le sud de la mer Tyrrhénienne. Il repose sur unétercontinentale de 20 km d’épaisseur. Sa
base repose a 2000 meétres de profondeur sougdaunde la mer, et son sommet culmine a
924 metres au dessus du niveau de la mer (Motadli.,€1975). Le Stromboli s’est construit
durant les derniers 200 000 ans, en 6 cycles ditggi séparés par des effondrements de
crateres ou de flanc (e.g., Di Carlo et al., 2006).

La partie subaérienne du cone principal a été naitestdurant les derniers 100 000 ans,
principalement lors de 'activité effusive, et laferuptions explosives mineures (Francalanci
et al., 2004). Des périodes d’effondrement alteragac des périodes d’édification du volcan,
et ont conduit a des aspects géomorphologiquescyléts, comme la Sciara del Fuoco,
pente tres raide dans laquelle se déversent régmi@nt des coulées de lave, sur le flanc nord
ouest du volcan, et qui fait suite au replat dieceg dans lequel se déroule l'activité actuelle.
Les laves du Stromboli montrent un enrichissementiou en potassium (K) avec le temps.
Leurs compositions varient de calco-alcaline (aiegsasaltiques), a alcaline potassique
(trachybasaltes potassiques et shoshonites), samigsar des basaltes enrichis en potassium
a des andésites riches en potassium, puis shosfuasit Les produits de I'activité récente
sont de composition shoshonitique a basaltiquees@n potassium.

Le Stromboli est connu pour son activité persigtagui consiste en des explosions
intermittentes de basse énergie (3 a 6 par haajejant des scories, des gaz et des cendres a
moins de 150 metres au-dessus de la bouche somntitaldégazage permanant a lieu, dont
les quantités sont estimées entre 6 000 et 12 06B0es/jour et sont majoritairement
constitués de D, CQ, et SQ (Allard et al., 1994, 2000).

L’activité Strombolienne normale est souvent irderpue par des coulées de lave et par des
explosions plus violentes que celles ayant lieuithalblement. Ces coulées de lave
s'épanchent dans la dépression de la Sciara detofuei sont souvent associées a des
explosions plus violentes. Ces phénoménes intarg@ntous les 4 ans en moyenne, et
peuvent durer de 3 jours a 11 mois (Barberi etlab3).

Les explosions plus violentes peuvent étre class¥es explosions majeures » et en
« explosions paroxysmales », selon leur potentiaffacter les zones alentours. Ainsi les
« explosions majeures » consistent-elles en defosgps de courte durée. Ce sont ces
explosions majeures qui émettent les ponces jalities ont lieu jusqu'a 3 fois par an (Di

Carlo et al., 2006). Les crises paroxysmales onéggement des effets sur les habitants et les
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villages de lile, et sont caractérisées par dekinaes de produits émis beaucoup plus

important.

VI Plan

Les trois premiéres parties de ce travail de the&skgées sous forme d’articles scientifiques,
rapportent la mise en place et les résultats dpsrinces réalisées sur les trois basaltes
alcalins de I'ltalie équilibrés avec une phasediua saturation, composée d’abord d©H
pure, puis de COpur, puis d’'un mélange B et S.

Une quatrieme partie rapporte les résultats obteouges trois liquides basaltiques alcalins
equilibrés avec une phase fluide composées deebheble des volatils magmatiques étudiés
ici : C-H-O-S.

Enfin, 'ensemble des résultats obtenus sont imiteddans un modéle numérique existant
(Burgisser et Scaillet, 2007), afin d’étudier, pae premiere approche I'évolution chimique
d’'un gaz, en équilibre avec un magma lors de saméde, du réservoir magmatique jusqu’a

I'ouverture du conduit volcanique.
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Article |

The water solubility in alkali basalts from Italy: an experimental

study

PrisciLLE LESNE, BRUNOSCAILLET, MicHEL PICHAVANT, GiaADA IACONO-
MARZIANO, JEAN-MICHEL BENY

Institut des Sciences de la Terre d'Orléans, UMER3GIu CNRS-Université d’'Orléans, 1A,

rue de la Férollerie, 45071 Orléans Cedex 02, leranc

Abstract:

Experiments were conducted to determine the watkibgity of alkali basalts from Etna,
Stromboli and Vesuvius volcanoes, Italy. The basatielts were equilibrated at 1200°C with
pure water, under oxidized conditions, at pressuaegjing from 163 to 3842 bars. Bulk
concentrations of water in quenched glasses weterrdmed by Karl Fisher Titration. Our
results show that at pressures above 1 kbar, at alth basalt dissolves more water than a
typical mid-ocean ridge basalts (MORB). The deteation of water speciation in quenched
glasses using infrared spectroscopy measuremenptsssthat such an increase in water
solubility is due to an increase in molecular watdative to hydroxyl groups. Combination
of our data with those from previous studies alldkes following simple empirical model for
the water solubility of basalts of varying alkatinandfO, to be derived:

HoO(Wt%)= HOwmors (Wt%)+(5.43 10*P+0.0198)*(NaO+K,0)(Wt%)+0.0455

*ANNO+0.213

Where HOwors is the water solubility at the calculated P, usihg model of Dixon et al.
(1995). This model reproduces the existing datae s water solubilities to within 5%.
Application of the regular solution model to watgreciation data allows extraction of the
partial molar volume of dissolved molecular wateraikali basalt melts. Values range from

14 to 19 cn¥mol, in general agreement with previous estimates.

Key-words: water solubility; alkali basalts; experimental jp&bigy; water speciation
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I Introduction

It is now well established that volatile constittee(H,0O, CQ,, S) play an important role in
magmatic processes. For instance, arc magmas olaegm part their explosive nature, and
thus their dangerousness, to their high contentglatiles. In particular, O, one of the
most important volatile species present in magrhas, been shown to be the main driving
force of explosive volcanic eruptions through vekiton and magma expansion (e.g,
Burnham 1979). A large explosion produces a logjetta, creating a risk for people living
around volcanoes. More generally, the release e¥@as species, especially S, &0d Cl, to
the atmosphere by volcanic eruptions has been showave an effect on the global climate
(e.g, Devine et al., 1984, Robock 2000). All thesssons render the quantitative modelling of
magma degassing on Earth one of the major goaégedus petrology.

Alkali basalts are known to feed the reservoirsahe arc volcanoes (e.g, Stromboli, Métrich
et al., 2001) which sometimes generate explosiuptems. Therefore, studying the solubility
of water and other major volatiles species dissbivesuch basaltic melts, both at pressures
corresponding to the depth of the reservoir andifferent heights in the volcanic conduit,
can provide important constraints on the conditiofisgas saturation in basaltic magma
chambers, as well as on eruptive processes atioagdtanoes.

Until today, however, only a few works have beemried out to determine the ,B
solubilities in alkali basaltic melts. Most preveowater solubility studies have focused on
MORB compositions. Indeed, Dixon et al, (1995) magperiments on MORB melts (Fe-rich
basaltic glasses) at pressures between 200 andat@) and Ohlhorst et al., (2001), and
Berndt et al., (2002) investigated the water sdiybof MORB melts at pressures up to 5000
bar. Botcharnikov et al., (2005) made some experimen a moderately alkali-rich basalt but
only at a pressure of 5000 bar. Still, constraimtghe water solubility of alkali basaltic melts,
at pressures between 150 and 2000 bar are thussearge, yet such data would be very
useful to model volatile behaviour in basaltic resgs and eruptions.

To fill this gap, we have conducted experiments3aompositions from Vesuvius, Etna and
Stromboli volcanoes. These volcanoes commonly dyapéalts of compositions ranging from
basalt, K-basalt to tephrite (figure 1.1), and &readly located in arc settings, though the
geodynamic environment of Etna is more complex i@uhet al., 2004). A good set of data
on volcanic gases is available and pre-eruptivalitioms are reasonably well known (Belkin
et al. 1997, Signorelli et al. 1999, Bruno et @02, Allard et al., 2006), which make the

application of experiments to natural conditiomaightforward. Gas emission measurements
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at Etna and Stromboli have shown that some erupticay release up to 1fhetric tons/days
of H,O, CG, and S rich gas during peak activity (Bruno et2001; Vergniolle and Mangan,
2000; Allard et al., 2006), although the exact naidém of gas release are still obscure.
Confrontation of such measurements with establigwtdbility laws of emitted volatiles is
one way to unravel the process of magma degassoepéh (e.g. Spillaert et al., 2006).

In this paper we report measurements of water gjubf alkali basalts from these three
Italian volcanoes at 1200°C, at pressures rangioig fL60 up to 3842 bar, and at NNO+2.
Concentrations of water in quenched glasses frompowasaturated experiments were
measured by Karl-Fisher Titration and infrared $qmscopy. This paper is the first one of a
series aimed at establishing thermodynamic modélsotubility of C-H-O-S volatiles

dissolved in alkali basalts which are needed totjizively model magma degassing.
Il Experimental techniques

[I.L1  Starting material

Experiments were conducted in parallel on threalabiasalts: VES-9 (tephrite) comes from a
medieval strombolian eruption of Vesuvius, ETO2PARbasalt) comes from a lava flow of
the 22/11/2002 eruption on the southern flank ofuMoEtna (supplied by N. Métrich) and
PST-9 (basalt) is a golden pumice coming from amhOthick layer erupted at Stromboli in
the period AD 800-1600 (Di Carlo et al., 2006).

The natural samples were powdered and melted incwuBible at atmospheric pressure, at
1400°C during 3 hours in order to get homogenemasreminally anhydrous glasses. The
resulting glasses were analyzed by electron miotmgrTheir compositions are listed in table
I.1 and plotted in a TAS diagram (figure 1.1).
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Table 1.2 Bulk rock compositions

Oxides VES-& ETN-1® pPST-¢°
Sio, 48.67 4795 4982

TiO, 0.97 1.67 0.81
Al,O4 14.72 17.32 15.94
FeO 7.62 10.24 7.71
MnO 0.14 0.17 0.20
MgO 6.82 5.76 8.07
CaO 12.94 10.93 12.81
Na,O 1.82 3.45 2.32
K,0 5.63 1.99 1.92

Total 100.00 100.00 100.00
@Natural alkali basalt from VES-9

® Natural alkali basalt from ETN-1
© Natural alkali basalt from PST-9

—_
(o)

—_ =
[N TR S

Nar O+K>20 wt%
=

S Dk N

41 46 51 56 61 66 71 76
Si02 wt%

+VES-9 aETN-14PST-9 «xMORB (Dixon et al. 1995)

AaOhlhorst et al., 2005 xFerrobasalt (Botcharnikov et al, 2005)

+Berndt et al. 2002  aAlkali basalt (Botcharnikovet al, 2005)

(98]
(o)

Figure I.1:  TAS diagram. Composition of starting materials. Argp from Vesuvius (VES-9),
filled rhombuses; basalt from Etnha (ETN-1), filleduares; basalt from Stromboli (PST-9), filled
circles. Data from previous works are also showr©ORB from Dixon et al (1995plkali basalt
and ferrobasalt from Botcharnikov et al. (2005),sakh from Ohlhorst et al. (2001), and from
Berndt et al. (2002).

[I.2  Capsules and charges

To prevent formation of bubbles in the samplesmuthe experiments, only blocks of glass
(less than 2 mm side) were used as starting meteAibout 60 to 100 mg of starting material
was used for each experiment. Glass chips wereetbadth known amounts of 4@ in
capsules, so that anp®-rich fluid phase always coexists with the basditjuid phase at the
target pressure. Experiments of equilibrium betw#eid and basaltic liquid phases were

performed with either Pt or AuRAu7sPds, AugsPdg) capsules (2 cm height, 2.5 mm inner,
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2.9 mm outer diameters). AuPd capsules were pildfetsed in an attempt to minimise iron
loss during the experiments. Capsules were sealemtdwelding, and then loaded into an

internally heated pressure vessel (IHPV).

1.3 Equipment and experiments

Experiments were performed in an internally heapgdssure vessel (IHPV) working
vertically, using pure argon as a pressure medium.

Capsules, (up to 6, in most cases 4) were plaagether in a sample holder, made of thin
Al,O3 tube, which was hung from a Pt-wire on top of alde-wound molybdenum furnace.
Temperature was controlled by two type-S thermotEmypplaced along the length of the
capsules. The temperature gradient along the capwuds always less than 10°C.
Experiments were ended by using a drop quench iggobr(Di Carlo et al., 2006): a high
electrical current was passed through the Pt-whighvwas melted. Thereafter, capsules felt
in the cold part of the vessel (<100°C). The capliate was about 200°C/sec.

Experiments were performed at 1200°C, at the fahgwpressures: 150, 250, 500, 1000,
2000, 3000 and 4000 bar, under oxidizing conditi@mout NNO+2 which is the intrinsigf

of the IHPV when used with pure Ar, and undeOkbsaturated conditions; NNO is expressed
relative to the fO2 of the Ni-NiO buffer at the sar® and T). Most experiments lasted
between 4 to 8 hours. Based on previous experimewbeks performed using similar
procedures, the equilibrium between the basatjisidi and the fluid phase is considered to be
reached under these conditions (Botcharknikov et2@05, Dixon et al, 1995). All the

experiments performed in this study are reportediate 1.2.

Table 1.2: Experimental conditions

wt % H20
added

Charge Composition Capsule

Experiment 1 : 2059 bars, 4 h

Runl #1 VES-9 Pt 10.0
Runl #2 ETN-1 Pt 9.7
Runl #3 PST-9 Pt 10.0
Experiment 2 : 1013 bars, 8 h
Run2 # 10 VES-9 Pt 6.9
Run2 # 11 ETN-1 Pt 7.1
Run2 # 12 PST-9 Pt 7.1
Experiment 3 : 524 bars, 4 h
Run3 #1 VES-9 Pt 5.3
Run3 #2 ETN-1 Pt 5.1
Run3 #3 PST-9 Pt 4.9
Experiment 4 : 269 bars, 4 h
Run4 #1 VES-9 Pt 1.6
Run4 #2 ETN-1 Pt 1.7
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Run4 #3 PST-9 Pt 1.7
Experiment 5 : 2138 bars, 5.5 h

Run5 #1 VES-9 Pt 10.1

Run5 #2 ETN-1 Pt 9.9

Run5 #3 PST-9 Pt 10.1

Run5 #4 ETN-1 Au70Pd30 9.8
Experiment 7 : 1006 bars, 6 h

Run7 #1 VES-9 Au70Pd30 6.8

Run7 #2 ETN-1 Au70Pd30 6.6

Run7 #3 PST-9 Au70Pd30 7.0
Experiment 8 : 517 bars, 10 h

Run8 #1 VES-9 Au70Pd30 5.2

Run8 #2 ETN-1 Au70Pd30 4.9

Run8 #3 PST-9 Au70Pd30 5.2

Experiment 26 : 264 bars, 5 h
Run26 #1 VES-9 Au75Pd25 1.6
Run26 #2 ETN-1 Au75Pd25 2.0
Run26 #3 PST-9 Au75Pd25 1.9

Experiment 30 : 172 bars, 7 h
Run30 #1 VES-9 Au75Pd25 1.0

Run30 #2 ETN-1 Au75Pd25 1.0
Run30 #3 PST-9 Au75Pd25 1.0
Run30 #4 ETN-1 Au75Pd25 1.2
Experiment 34 : 1128 bars, 5h
Run34 #2 ETN-1 Pt 6.9

Experiment 37 : 163 bars, 4 h
Run37 #1 VES-9 Au75Pd25 3.0

Run37 #2 ETN-1 Au75Pd25 2.8

Run37 #3 PST-9 Au75Pd25 2.4
Experiment 42 :232 bars, 5h

Run42 #1 VES-9 Au75Pd25 2.5

Run42 #2 ETN-1 Au75Pd25 3.1

Run42 #3 PST-9 Au75Pd25 2.4

Experiment 48 : 2760 bars, 5h
Run48 #1 VES-9 AuB80Pd20 10.1
Run48 #2 ETN-1 AuB80Pd20 11.0
Run48 #3 PST-9 Au80Pd20 10.6

Experiment 51 : 3948 bars, 5h
Run51 #1 VES-9 Au80Pd20 11.6
Run51 #2 ETN-1 Au80Pd20 11.3
Run51 #3 PST-9 Au80Pd20 11.1

Il Analytical techniques

Quenched glasses were mounted in epoxy resin alish@d with diamond solutions for
subsequent electron microprobe analyses. These pegfermed with a SX50 CAMECA
electron microprobe (BRGM-ISTO, Orléans, Franceying the following analytical
conditions: accelerating voltage 15kV, beam cur@mh, beam diameter 10m, counting

time on peak of 10 seconds. A ZAF correction procedvas applied. Alkali migration was
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corrected using standards with knownGHcontents determined by KFT analyses. Major
elements calibration used wollastonite (Ca), hemdtre), albite (Na, Si), corundum (Al),
olivine (Mg) and orthoclase (K) standards. Multipleeasurements were made for each
sample to check for homogeneity.

Densities of selected samples were measured byrttemedean method, using a Mettler
balance equipped with a density accessory kit: ssnpere weighed successively in air and
ethanol. The measurements were performed on samplghting from 5 mg up to 20 mg.

The water content of experimental glasses was meddly Karl-Fisher Titration at the ISTO
laboratory using a procedure similar to that detaldy Behrens (1995). One to three chips of
glasses held in a Pt crucible were heated witmduadtion furnace up to 1300°C to extract all
dissolved water in the glass. All water released eanducted by an Ar flux to a CuO furnace
to convert any H-bearing species present ird0 bholecules. Then, 40 molecules arrived in
the titration cell in which they were analyzed bycaulometric method (Behrens 1995).
Reproducible analyses were obtained for samplédgizgeabout 200 to 5Q@ of H,O, which
required between 4 to 20 mg of glass, dependingok,O content. Following previous
works, we assumed that the residual water withengamples after KFT analyses is about
0.10+0.05 wt% (Behrens et al., 1996). For each exmatal run product, up to three
measurements were done whenever enough materiawadable.

Water dissolved in quenched glasses were also ndigked by using transmission IR
spectroscopy on doubly polished glass chips, witbkhesses varying between 70 and 300
um. Thicknesses were measured by using an opticabsgope to within 3m.

To determine the water content in the samples, sesl @ microchamber attachment to the
FTIR spectrometer Nicol®f Magna spectrometer 760, together with a whitesgua Cak
beamsplitter and MCT-A detector (mercury, cadmiwtutium). Analytical conditions for
each analysis were 128 scans, a 2 casolution. The diameter of the analyzed spot 1
um. The background was acquired in air for each oreasent. For each sample 3 spots were
made, allowing us to check for the homogeneityhefwater concentration.

A typical spectrum is shown in figure 1.2.
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Figure 1.2:  Typical near-IR spectrum of basaltic glass from eikpent run2#11 (ETN-1)
(thickness 155um) showing the absorptions of mtaeeater at 5200 chand hydroxyl groups at
4500 crit. Background modelled as described in text.

It shows several peaks: one at the wavenumber @ 58, and another one at 4200 ¢m
The intensity of the 5200 ciband is attributed to the combination stretchingending
mode of molecular O, and the intensity of the 4500 ¢nband is attributed to the
combination of stretching + bending mode of OH gStolper 1982, Tamic et al. 2000).
Total concentrations of water were calculated byasaeng concentrations of water dissolved
as molecular water and as hydroxyl groups. A briveense band at about 5700 tris
observed in some spectra and is attributed to arystld transitions of divalent Fe ion
(Rossmann, 1988; Ohlhorst et al, 2001).

Three different methods of modelling the baseliredaiscussed by Ohlhorst et al. (2001). We
have chosen the type TT in which simple straighgdiare fitted to the base of the 4500'cm
and 5200 ci bands (figure 1.2). This method was adopted inptfesent study because it is

the simplest and leads to a higher reproducibditihe determined total water content.
IV Results

IV.1 Run products

Charges from experiments performed with no moren thacapsules quenched to brown
crystal-free glasses. In contrast, runs in whicto % capsules were present together in the
sample holder showed some quench crystallisatioml(rrun2, run5). The quench crystals
were inframicronic in size and did not prevent FEIRI EMPA analyses to be carried out.

IV.2 Major element compositions

Experimental results obtained on major elementsegrerted in table 1.3.
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Analytical errors for all the major elements argsléhan 0.3%, except for SiGaround 0.5%)
and for FeO (<0.8%). Some experiments were caougdn platinum capsules, and others in
Au-Pd capsules. Platinum, and to a lesser extentAtiPd alloy, reacts with iron from the
melt to form a Pt-Fe alloy (Fe-Au-Pd), resultingaifre-loss in the melt. Since all charges are
crystal free, we assume that any difference in Ee@ents between quenched glasses (Table
[.3) and the starting composition (Table I.1) i®da iron alloying with noble metals used as
silicate containers. Thus, it appears that forbail one experiment (4#2), the iron loss of
experiments carried out in Pt capsules is less 2086. For experiments carried out in Au-Pd

capsules, the iron loss is less than 10%.

IV.3 Density

Density measurements are reported in table 1.3. [&hge analytical errors are due to the
shortage of experimental glass and are between anPs%. In fact, for a reliable analysis, a
glass chip of a minimum of 10 or 15 mg of glass trhes weighted. Richet et al. (2000)
defined a linear regression between density andrveaintent of hydrous glasses. Our density
data measured are in agreement with this lineaessgn. Thus when density measurements
were not possible because glass was not availablsuificient quantities, or when the
standard deviation of the density measurementsta@sigh, the density of the glass was
calculated using the method of Richet et al. (2000)
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Table 3a: Experimental results obtained on basath VES-9

Table 1.3 Experimental results

NaO % . 100*
(Egtr) Run  SiQ TiO, Al,O; FeO MnOMgO CaO NgO KO + FeO Dersty pom WOOHED Wb WO g 0 1005 Xinomr 1000
K0 kepf® (gl mo 200t ®
2059 Runl#l 50.75 101 1444 620 01670 1254 207 610 817 82 2610 * 530 408 138546 2114 102 7.8 47
0.46 0.06 0.13 0.22 0.09 0.18 0.63 0.13 0.23 0.36 0.15 0.23 0.12
524 Run3#l 49.54 100 1422 7.57 00882 1301 1.88 586 7.74 100 2735 218 108 L11@24 472 43 21 4.4
0.48 0.07 0.16 0.27 0.06 0.10 0.17 0.09 0.10 0.18 71 0.09 0.05
2138 RunS#1 50.00 097 1423 693 011 1280 192 592 7.84 92 2610 * 531 410 154564 2122 102 7.9 4.7
0.39 0.07 0.16 0.13 0.04 0.07 0.16 005 0.17 0.22 0.15 0.13 0.07
1006 Run7#1 49.40 098 1449 7.37 0.231 1261 193 580 7.73 97 2644 * 346 211 136347 1028 68 4.1 5.3
0.30 0.09 0.25 0.16 0.11 0.16 0.07 0.03 0.13 0.16 0.15 0.10 0.09
517 Rung#l 4942 100 1428 7.56 0.@71 1275 196 6.21 8.18 100 2669 * 208 107 119226 436 41 2.1 4.0
0.63 0.08 0.22 0.28 0.07 0.18 0.27 0.05 0.16 0.21 0.03 0.16 0.07
264 Run26#l 49.72 098 1420 7.21 011701 1304 222 551 7.74 95 2679 * 156 0.61 0.83L44 267 3.1 1.2 3.8
0.34 0.09 0.08 0.22 0.08 0.35 0.41 0.19 0.18 0.37 0.18 0.22 0.03
172 Run30#l 49.63 1.05 1423 7.56 0.%.11 1302 185 541 7.26 100 2735 118 040 05D.95 168 24 08 3.1
0.19 0.08 0.18 0.29 0.05 0.05 0.25 0.04 0.09 0.13 39 0.15 0.02 0.01
163 Run37#l 49.71 092 1476 7.62 0.165.64 11.99 206 6.5 822 101 2726 108 048 057.05 144 22 10 2.4
0.37 0.04 0.27 0.38 0.08 0.20 0.28 0.06 0.16 0.22 41 0.15 0.02 0.03
232 Rund2#1 49.04 100 1501 7.75 0.106.68 1254 192 596 7.88 103 2684 * 132 056 076132 202 2.6 1.1 3.0
0.35 0.09 0.23 032 0.01 0.11 0.16 0.13 0.10 0.23 0.15 0.10 0.04
2760 Rund8#l 49.79 101 14.64 7.22 0.08.65 12290 201 631 832 71 2666 * 658 517 095.11 3045 125 9.9 5.3
0.40 0.04 0.27 0.26 0.06 0.19 0.26 0.09 0.07 0.16 78 0.10 0.77 0.35
3842 Run51#1 50.15 093 1495 7.25 0.1%6.34 1216 189 6.5 803 71 7663 *nd. 7.60 0.63 823 4436 154 142 2.3
0.37 0.05 0.12 0.27 0.05 0.28 0.39 0.07 0.06 0.13 6 0.31 0.08
Table 3b: Experimental results obtained on basathfETN-1
NaO % . 100*
G3) R SO TiO, AO; FeO MnOMgO CaO NaO KO + Feo Ceist w0 WHOHO TRG W g0 10KE oo 10090y®
K0 kept® )] mo 200t ®
1013 Run2#11 4964 1.75 1653 888 00%33 1097 361 219 580 87 2712 328 226 141673 914 65 44 41
0.31 0.09 0.16 0.14 0.06 0.10 0.17 0.10 0.09 0.19 121 0.15 0.12 0.09
524 Run3#2 4848 181 1633 102117 6.37 1102 354 207 561 100 2664 * 238 126 113239 508 47 25 45
0.54 0.10 0.16 0.18 0.05 0.16 0.28 0.09 0.09 0.18 0.06 0.12 0.03
260 Rund#2 5055 1.89 16.84 670 0.670 1143 364 209 572 66 2677 * 168 070 101171 268 34 14 3.9
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030 012 010 026 009 010 023 011 008 0.0 0.15  0.03 0.10

2138 Run5#4 49.04 173 16.85 10.1011 6.58 10.15 3.36 2.08 544 99 2558 5.07 3.45 1.34 .79 4 2024 9.8 6.7 6.2
041 013 019 060 003 019 007 014 002 0.16 138 0.18 022 0.09

1006 Run7#2 48.18 1.66 16.61 10.3810 6.84 1058 3.61 210 5.70 102 2641 * 3.59 1.81 1.182.99 1079 7.0 3.6 7.0
041 007 020 045 007 015 021 012 006 0.8 012 0.0 0.06

172 Run30#4 49.08 1.69 16.43 10.080.17 6.46 1059 345 203 549 99 2683 * 1.36 0.81 0.541.34 183 2.7 1.6 2.2
019 008 016 036 0.12 007 014 016 008 0.4 28 007 015 0.01

163 Run37#2 48.85 1.73 16.19 10.3®.14 6.73 1064 343 196 539 101 2688 * 1.08 0.72 0.511.22 120 2.2 14 15
041 010 015 025 0.07 012 012 014 007 021 007  0.07 0.01

2760 Run48#2 48.64 1.79 16.12 10.38.23 6.47 1070 3.60 2.07 5.67 102 2622 6.18 5.73 0.6%.41 2911 11.8 10.9 1.8
056 009 014 042 006 023 027 013 009 021 63 015 012 0.06

3848 Run51#2 49.32 1.71 16.36 9.62 0.16.27 11.10 343 204 547 95 2646 *n.d. 8.27 0.69 8.96 5733 16.7 154 2.6
042 011 018 071 005 048 067 007 018 025 85 0.11 0.07

Table 3c: Experimental results obtained on basathfPST-9

NaO % . 100*
Po Run  Sia TiO, A0, FeO MnOMgO Ca0 NaO KO & Feo DEMSHY oo WIBFLO wive W% ¢ @ 100Xe o mo 1007Xo®
(bar) ko kepf? @ mol¥  OH®  HOy d
2

2059 Runl#5 5159 091 1563 6.68 0.1881 1285 251 188 439 87 2617 * 4.92 3.16 1.594.75 2042 9.5 6.1 6.8
046 008 014 037 006 031 054 011 027 0.39 015  0.36 0.05

1013 Run2#12 51.03 0.90 1531 7.25 0.18/.96 1297 238 201 439 94 2746 3.14 1.68 1.51.193 936 6.2 3.3 5.8
025 006 018 033 0.10 019 020 004 005 0.09 64 025  0.08 0.07

524 Run3#3 5081 0.83 1554 7.44 0.1897 1281 246 2.00 4.47 97 2647 221 1.25 1.59 .83 2 509 4.4 2.5 3.9
035 007 010 037 007 009 018 007 007 0.14 219 0.37  0.00 0.06

2138 Run5#3 51.01 0.88 1535 7.29 0.839 1237 253 201 454 95 2631 5.19 3.72 1.83 .555 2235 10.0 7.2 5.7
025 008 017 025 006 005 028 010 014 0.24 131 026  0.36 0.08

163 Run37#3 51.16 0.85 15.21 7.67 0.128.50 1227 228 194 422 100 2690 * 0.98 0.27 0.680.95 124 2.0 0.5 2.9
029 005 020 016 0.09 017 021 009 011 0.20 0.15  0.04 0.04

232 Run42#3 50.22 0.83 1545 7.53 0.18.60 1292 233 197 430 98 2709 * 153 0.60 0.871.48 269 3.1 1.2 3.7
037 007 016 011 005 013 022 010 008 0.8 0.03  0.04 0.03

2760 Run48#3 50.81 0.80 15.12 7.52 0.218.61 1259 237 196 433 98 2652 5.99 3.84 154 .37 5 2869 11.5 7.4 8.2
036 004 012 029 010 010 029 005 008 0.14 89 010 0.6 0.13

3842 Run51#3 50.80 0.83 15.03 7.32 0.138.48 1284 260 198 458 95 2573 *n.d. 7.74 0.73 8.47 5240 15.8 145 2.7
046 005 018 035 011 010 024 016 0.08240. 2 0.11 0.03

Composition analyses normalized to 100% anhydneiik,all Fe as FeO.

Numbers in italic: standard deviations

@ proportion of FeO kept in the glass relative te ithitial glass FeO concentration, calculated @3RO0;asdFEQarting giass With
FeQyaring glaisffom Table I.1.

29



Chapitre I: Solubilité de I'eau dans les basaltésadins de I'ltalie: étude expérimentale

®) KFT measurements; all data have been increasédLi% HO to account for the water left over after KFT asa (see text).
© FTIR measurements

@ fugacities of pure water were calculated usimgoalified Redlich-Kwong equation of state (Hollowd®77), assuming that = Pror

©) Mole fraction of volatile component calculatednggsi Xg(bulkwater) = {(Wt%H0™",/18)/[(100-Wt%HO™")/36.594+ Wt%HO™"",/18 + wt%CQ/44]}, where
VVt%HZ Sumtot = Wt%OH + Wt%"iomol; XmOH = 2(XB'me20,mOD; meZO,moI = {(\Nt%HZOmollls)/[(100'Wt%|_&0tot)/36-594 + Wt%'ilotot/lsl}-

*: density calculated by using linear regressiae(text).

**: density calculated by using iterations of limgagression when any KFT data are not available.

n.d.: no determined
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IV.4 KFT results

Results of water solubility obtained by KFT analkysee reported in table 1.3. Typically, for a
measurement time of 12 min and a sample mass ofid,he maximum uncertainty is of
+0.15% (Behrens et al., 1996). Thus the analyecadr reported for samples for which only
one analysis is available is taken to be 0.15%.dHoer samples, the standard deviations of
the number of analyses made are reported on tablanid are often inferior to the KFT
measurement error. Maximum standard deviations wbétained on run2#12, run3#3 and
run5#3 (up to 0.37%). However, these experiment®e werformed with 5 or 6 capsules in
the IHPV, and glasses of run2#12 and run5#3 haweesguench crystals. Results of water
solubilities are displayed in figure 1.3 for therdb compositions investigated. Good
correlations are obtained between water solutsliaed pressure (Fig. 3a-c). In detail, the
tephrite from Vesuvius displays a highern(H solubility than that of the two others

investigated compositions (Fig. 3d), which dispbagadly similar behaviour.

3000 .
@ 1.688 (c) e
J y = 126.539*Hy01- | y = 128.490*H0!-

2500 R2=0.99 2500 00t
s 2000+ 2000
: b
< 15004 < 1500 A
y A

1000+ 1000

500 500

0 0 I
0 1 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
o H20 (wt%)
3000 00
®) y = 103.982%H,01.829

~ R2=0.99 25001
2000 2000+
: 3
= 15004 g 15004
iT =9

1000+ 000l

500+ 5004

0 . |

' 1 : 6 7 0 1 5 6 7

3 4 3 4
HO (wt%) H20 (wi%)

Figure 1.3:  Water solubility obtained by KFT measurements agalii runs products from VES-
9 (a), ETN-1 (b), and PST-9 (c). (d) shows the rsdie the three compositions.

Figure 1.4 shows the total dissolved water contehtguenched glasses from vapour-saturated

experiments based on KFT results, against the watgrcity at the corresponding P and T
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calculated with the modified Redlich-Kwong equatafrstate defined by Holloway (1977) as
tabulated by Dixon et al. (1995). Power regressadritee data yield the following equations:

F207¢ =12654x (Wt9%H,0)**, R? = 0.997 for Vesuvius; (1)
fi707¢ =10498x (Wt%H ,0)**, R2 = 0.988 for Etna;  (2)

fio = =12849x (wt%H,0)*", R2 = 0.989 for Stromboli. (3).

3500

— VES9 (a)
3000+ ETN.1 4!

25004 —- PST-9 //

2000+

f°"H»O (bar)

1500+

1000+

500

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
H>O (wt%)

Figure 1.4:  (a): Water fugacity of Vesuvius, Etna, Strombdiaiast the water content (wt%)

measured by KFT. Water fugacity was calculated thiehMRK equation of state used by Dixon
et al. (1995).

IV.5 FTIR results
Values of the peak heights of absorbance are regarnttable 1.4.

Table 1.4: Spectroscopic data

Run Abs;,o Absgy Thickness Density Cuater. Cwaterb

(cm) (g/) (Wt%)  (wt%)

Vesuvius

Runi1#1 0.043 0.018 0.012 2610 571 530 * 0.15
Runl#1l 0.043 0.017 0.013 2610 521 5.30 £ 0.15
Run3#1 0.015 0.018 0.015 2735 226 2.18 + 0.15
Run3#1 0.015 0.020 0.016 2735 234 2.18 + 0.15
Run3#1 0.014 0.020 0.017 2735 212 2.18 £+ 0.15
Run5#1 0.047 0.021 0.014 2735 576 5.31 + 0.15
Run5#1 0.045 0.022 0.013 2735 583 5.31 = 0.15
Run5#1 0.048 0.022 0.014 2735 556 5.31 + 0.15
Run5#1 0.043 0.020 0.013 2735 542 531 £ 0.15
Run7#1 0.026 0.021 0.015 2735 340 3.46 £ 0.15
Run7#1 0.020 0.015 0.011 2735 3.34 346 * 0.15
Run7#1 0.029 0.023 0.016 2735 3.67 3.46 * 0.15
Run 8#1 0.008 0.013 0.010 2735 2.17 2.08 + 0.03
Run 8#1 0.009 0.009 0.008 2735 2.36 2.08 + 0.03
Run 8#1 0.008 0.012 0.009 2735 225 2.08 + 0.03
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Run26#1 0.007 0.009 0.011 2679 157 156 + 0.18
Run26#1 0.004 0.009 0.010 2679 1.30 156 + 0.18
Run30#1 0.008 0.014  0.025 2735 091 1.18 + 0.15
Run30#1 0.009 0.015 0.025 2735 0.97 1.18 + 0.15
Run30#1 0.008 0013 0.022 2735 098 1.18 * 0.15
Run37#1 0.007 0.011 0.017 2726 1.07 1.08 £+ 0.15
Run37#1 0.008 0.011 0.019 2726 1.06 1.08 * 0.15
Run37#1 0.007 0.010 0.017 2726 1.01 1.08 * 0.15
Run42#1 0.009 0.013 0.016 2735 148 132 + 0.15
Run42#1 0.007 0.013 0.017 2735 1.20 132 * 0.5
Run42#1 0.007 0.012 0.015 2735 129 132 + 0.15
Run 48#1 0.047 0.007  0.010 2666 6.41 6.58 = 0.15
Run 48#1 0.041 0.013 0.011 2666 5.82 6.58 = 0.15
Run 51#1 0.082 0.009 0.014 2555 8.19 n.d.
Run 51#1 0.087 0.009 0.014 2547 8.61 n.d.
Run 51#1 0.091 0.008 0.015 2561 7.87 n.d.
Etna
Run2#11 0.031 0.023 0.016 2712 3.70 3.28 = 0.15
Run2#11 0.031 0.023 0.016 2712 3.70 3.28 = 0.15
Run2#11 0.037 0.034 0.021 2712 3.62 3.28 = 0.15
Run2#11 0.042 0.038 0.023 2712 3.69 3.28 = 0.15
Run2#11 0.036 0.033 0.020 2712 3.61 3.28 = 0.15
Run3#2 0.020 0.024 0.020 2664 229 238 * 0.06
Run3#2 0.020 0.026  0.020 2664 233 238 * 0.06
Run3#2 0.022 0.024 0.019 2664 253 238 + 0.06
Run4#2 0.006 0.012 0.010 2677 1.80 1.68 * 0.15
Run4#2 0.007 0.013 0.012 2677 1.62 1.68 + 0.15
Run5#4 0.027 0.013 0.010 2558 4.88 5.07 = 0.18
Run5#4 0.026 0.015 0.010 2558 4.70 5.07 = 0.18
Run7#2 0.012 0.010 0.008 2641 3.05 359 = 0.12
Run7#2 0.013 0.011 0.008 2641 3.09 359 *+ 0.12
Run7#2 0.022 0.019 0.016 2641 285 359 + 0.12
Run7#2 0.022 0.022 0.016 2641 297 359 + 0.12
Run30#4 0.010 0.011 0.018 2683 1.18 1.36 * 0.07
Run30#4 0.015 0.012 0.020 2683 1.47 1.36 + 0.07
Run30#4 0.012 0.010 0.017 2683 1.37 1.36 + 0.07
Run37#2 0.015 0.013 0.026 2688 1.16 1.08 + 0.07
Run37#2 0.015 0.014 0.026 2688 1.19 1.08 + 0.07
Run37#2 0.011 0.010 0.017 2688 1.33 1.08 * 0.07
Run37#2 0.010 0.010 0.017 2688 1.21 1.08 * 0.07
Run48#2 0.074 0.011 0.016 2622 6.29 6.18 = 0.15
Run48#2 0.085 0.013 0.018 2622 6.53 6.18 + 0.15
Run48#2 0.083 0.015 0.018 2622 6.42 6.18 = 0.15
Run51#2 0.100 0.011 0.015 2541 9.07 n.d.
Run51#2 0.056 0.007 0.009 2543 8.96 n.d.
Run51#2 0.029 0.003 0.005 2546 8.83 n.d.
3080 bar HO 0.090 0.026 0.022 2599 n.d. 571 += 0.15
3080 bar HO 0.088 0.029 0.023 2599 n.d. 571 = 0.15
2047 bar HO 0.057 0.029 0.021 2636 n.d. 461 += 0.15
2047 bar HO 0.054 0.033 0.021 2636 n.d. 461 += 0.15
2047 bar HO 0.052 0.029 0.020 2636 n.d. 461 + 0.15
2047 bar HO 0.016 0.015 0.008 2636 n.d. 461 + 0.15
2047 bar HO 0.023 0.011 0.008 2636 n.d. 461 += 0.15
2047 bar HO 0.028 0.012 0.008 2636 n.d. 461 += 0.15
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1040 bar HO 0.010 0.013 0.009 2684 n.d. 3.18 = 0.15
1040 bar HO 0.009 0.012 0.008 2684 n.d. 3.18 = 0.15
1040 bar HO 0.009 0.013 0.009 2684 n.d. 3.18 = 0.15
1040 bar HO 0.014 0.019 0.012 2684 n.d. 3.18 = 0.15
1040 bar HO 0.017 0.021 0.012 2684 n.d. 3.18 = 0.15
1040 bar HO 0.015 0.020 0.013 2684 n.d. 3.18 = 0.15
Stromboli
Runl1#5 0.040 0.021 0.013 2617 4.94 492 + 0.15
Run1#5 0.032 0.019 0.013 2617 4.28 492 + 0.15
Run1#5 0.040 0.021 0.013 2617 5.02 492 + 0.15
Run2#12 0.016 0.016 0.010 2746 3.20 3.14 + 0.25
Run2#12 0.018 0.019 0.012 2746 3.14 3.14 *+ 0.25
Run2#12 0.016 0.013 0.009 2746 3.17 3.14 = 0.25
Run2#12 0.015 0.014 0.009 2746 3.24 3.14 = 0.25
Run3#3 0.019 0.027 0.017 2647 2.88 2.37 = 0.15
Run3#3 0.020 0.027 0.018 2647 2.79 2.37 = 0.15
Run5#3 0.036 0.022 0.012 2631 5.11 519 *+ 0.26
Run5#3 0.042 0.023 0.013 2631 5.51 519 *+ 0.26
Run5#3 0.044 0.021 0.013 2631 5.57 519 *+ 0.26
Run5#3 0.047 0.023 0.013 2631 6.00 519 *+ 0.26
Run37#3 0.008 0.023 0.034 2690 0.93 0.98 = 0.15
Run37#3 0.011 0.027 0.038 2690 1.03 0.98 = 0.15
Run37#3 0.008 0.024 0.038 2690 0.87 0.98 = 0.15
Run37#3 0.012 0.010 0.017 2690 1.38 0.98 = 0.15
Run37#3 0.010 0.010 0.017 2690 1.21 0.98 = 0.15
Run42#3 0.011 0.016 0.019 2680 1.47 1.53 £+ 0.03
Run42#3 0.009 0.014 0.016 2680 1.53 1.53 £+ 0.03
Run42#3 0.009 0.015 0.017 2680 1.43 1.53 £+ 0.03
Run48#3 0.052 0.023 0.016 2652 512 599 = 0.15
Run48#3 0.051 0.021 0.014 2652 5.37 599 = 0.15
Run48#3 0.052 0.024 0.015 2652 5.63 599 = 0.15
Run51#3 0.102 0.011 0.015 2573 8.40 n.d.
Run51#3 0.112 0.011 0.016 2573 8.58 n.d.
Run51#3 0.097 0.010 0.014 2573 8.40 n.d.
Run51#3 0.074 0.007 0.011 2573 8.50 n.d.

& total water concentration measured by FTIR

b total water concentration measured by KFT
n.d.: no determined

The molar absorptivity for each band had to berdateed assuming that the molar extinction
coefficient for each band is constant and totalewdissolved in the melt is due to the sum of
molecular water and hydroxyl groups :

Ctot = CH 20mol + COH (4)

The concentration of species in the quenched géassalculated using the modified Beer-

Lambert law (e.g. Stolper 1982):

Myiz0 * Abs
p* d* £

C =

()
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WhereC; is the concentration of water dissolved in thetpad molecular or hydroxyl groups,
Muzo is the molar mass of water (g*m9) Abs is the absorbance of the speciess the
density (g*cm?®), d is the thickness of the sample (cm) aadis the molar extinction
coefficient (I.mot*.cm™).

Combining equations (4) with (5) we can write:

M H20 * Ab%ZOO + M H20 * Abs4500

Cot = 4 7% T (6)
,0 d 85200 10 d 84500
. M, ., *Ab £ M, .o * Abs
A rearrangement gives: —"22 $200 _ so0p — 22 * —H2O 2500 (7)
p*d*Cy Ea0  P*A*Cy
This equation is an equation of a straight lineyvamin figure 1.5:
— Mo ™ AbSlSOO (8)
p*d*Cy
M * Ab
— Hzf - S200 9)
p*d*Cy
0.7
¢ data VES-9

— Linear regression VES-9
— - Linear regression ETN-1
— — Linear regression PST-9

(=]

e

18.02* Absyy,0/(p*d* Cy5010¢)
(e

0.24 f T i N

=
/
/

0 T T T
0 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8

18.02* Abso/(p*d*Cpy50101)

Figure I.5:  Extrapolation of 4500 and 5200cm-1 molar extinctbmefficient from measured
values of IR absorbances (rhombuses, corresportditite VES-9 glasses), for glasses with
known total water content (KFT).

For each composition we fitted our data to theseakgns to determine the molar extinction
coefficientse;. Results for the three compositions are reporiddble 1.5.
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Table 1.5: Molar extinction coefficients (l.mol-1.cm-1) calatéd for VES-9, ETN-1 and PST-9

compositions, and from previous works.

Molecular Hydroxyl
t
Composition Equation R2 water €5200 group}} €4500
Position (crit) Position (crit)

VES-9 y=-0.82x + 0,57 0.86 5211 0.57 4465 0.70

ETN-1 y=-0.72x+0.56 0.77 5220 0.56 4483 0.75

PST-9 y=-0.93x+0.62 0.62 5216 0.62 4483 0.97
MORB fggg” etal, 5200 0.62+0.07 4500 0.67+0.03
Basalt (Ohlhorst et al.

2001) 5195 0.56 4471 0.56

Figure 1.6 shows the speciation of water for thee¢hglass compositions. For low water
contents, OH is the dominant species. At higherewabntents, molecular ;B is the
dominant species, increasing rapidly with the tetater content, whereas the OH reaches a

plateau value, even decreasing at high water conten
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Figure 1.6:  Concentrations of water dissolved as molecular an@®H groups as function of total
water (sum of mol 0 and OH) for basaltic melts and MORB (Dixon et1&95).

The cross over between OH andCHcurves varies with composition: it is 2.31wt% for
Vesuvius, 2.74wt% for Stromboli and 3.54wt% for ®RB (Dixon et al., 1995). Our data
suggest that alkali-rich compositions tend to dissonore molecular water and less hydroxyl
groups than alkali poor basalts (eg, MORBs). Wes nbowever, that, although all samples
underwent similar quench rates, the proportionspefcies frozen in glasses might have been
also affected by differences in glass transitiomperature (Tg) which depends on melt
composition (Dingwell and Webb, 1990).

Both methods, KFT and FTIR, used to determine wedetent are complementary. For most
experiments, KFT and FTIR data display good cotiaia (figure 1.7) although small misfits
between KFT and FTIR data are found in a few expenis on Etna and Stromboli (run2)
compositions, typically those in which more thaohérges were run together (runs 2,3, and

5) and which sometimes display quench crystals2¢af, run5#3).
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Figure 1.7:  Comparison
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wt% HyO (KFT measurements)

of the KFT and FTIR methods used taméte water content in glasses
from Vesuvius (a), Etna (b), and Stromboli (c).
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V  Discussion

Figure 1.8 shows that at low pressures (<1 kbag)rttelt composition, from MORB to alkali
basalt and to tephrite, has no detectable effeavater solubility. In contrast, at 2 kbar and
above, the more alkali rich composition (tephrit&S-9) dissolves more J@ than the two
others, comparatively less alkali-rich, basalts B#Sdnd ETN-1, the difference increasing
with pressure. For instance, at 2760 bar, VES-8atlies 6.6 wt%hbD, whereas ETN-1
dissolves 6.2 wt% and PST-9 6.0 wt%H Similarly the HO solubility of a MORB at the
same pressure can be calculated to be 5.99 w@/4Bixon et al, 1995).

10.0
¢ VES-9, ETN-1, PST-9
901 o Hamilton et al., 1964
~ 8.0 *Berndtetal. 2002 o
N A Ohlhorst et al., 2005
§ 7.0 1 XBotcharnikov et al. 2005
= 6.0 1
2
= 5.0 4
5
= 4.0+
Q
o 3.01
[\
T 2.0 1
1.0 A
0.0 T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

H»>O measured (wt%)

Figure 1.8:  Comparison of water solubility in alkali rich basialmelts with that in alkali poor
basaltic melts and MORB at 1200°C.

This effect, due to total alkali (N@+K,O) concentration, is clearly shown in figure 1.3lan
figure 1.10. Our results do not allow to ascribelsan increase in water solubility in tephritic
melts to any particular preferential associatiorcomplexation mechanism. At present, we
can only surmise that the elevatedOKcontent of the tephrite could be responsiblehdd t
effect, since the three compositions used diffeintpdy their concentration in this element.
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Figure 1.9:  Compositional dependence on water solubility at0P2l) NNO+2 and 2 kbar (a) and
3 kbar (b). And comparison with previous resultasalts and MORBSs in equilibrium with
pure water (Dixon et al, 1995; Ohlhorst et al, 20@8&rndt et al, 2002; Botcharnikov et al,

2005).

V.1 Empirical model of water solubility in basaltic melts

An empirical model of water solubility of alkali salts in our experimental pressure range
has been constructed, in which the effects of alitgland oxygen fugacity (Berndt et al.
2002) are taken into account. The following simgk@ression was found to yield satisfactory
results:

H,O(wWt%) = H,0,,0rs(Wt%) + (a * P + B) * (Na,0O + K,0)(wt%) + y* ANNO+J (10),
where HO (wt%) is the solubility of water in the melt,Gvors (Wt%) is the solubility of
water in the MORB determined by using the Dixon’sdal (Dixon et al. 1995), P is the
pressure (bar)ANNO is the oxygen fugacity of the system, andg, y andé are empirical
parameters which were determined by fitting ouradatd those of Hamilton et al. (1964),
Ohlhorst et al. (2001), Berndt et al. (2002) andcBarnikov et al. (2005). Only one datum
from Ohlhorst et al. (2001), for which the relativariation between the experimental and the
calculated values was around 30%, and the dataofilkbn et al. (1964) at pressures above 4
kbar were not included. In fact, as noted by Bemridal. (2002) the method employed by
Hamilton et al. (1964) underestimates water costént hydrous glasses synthesized at
pressures above 4 kbar. The difference betweenriexgrgal and calculated values is less
than 5% for more than 80% of the data set (figui®)l The fitted parameters ase =
5.4316720*10-5p = 1.9765840*10-2y = 4. 5477113*10-2 andl= 2. 1346914*10-1.
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Figure 1.10: Comparison between measured and calculated medirwancentrations with the
empirical model for the alkali basalts (VES-9, ETMnd PST-9), and for basalts (Hamilton et
al., 1964, Ohlhorst et al., 2001, Berndt et al.02pBotcharnikov et al., 2005). Errors are
inferior to the symbol size.

V.2 Water speciation in basaltic melts

Our experimental data allow us also to calculaterpaters used in water speciation based-
thermodynamical models. In particular, Silver andli@&r (1989) showed that the distribution
between the species concentrations (hydroxyl gramosmolecular water) in hydrous albite
glass and total water content can be faithfullycdbed by a regular solution model which
Dixon et al. (1995) also used for MORB. Those watpeciation based-thermodynamical
models are of particular interest for comparing #uwglilibrium speciation of water to the
speciation measured in natural basaltic glassgs #hang and Stolper, 1991; Dixon et al.,
1995). Thus, it is useful to describe in a mathé&ahtform the relationship between the

species abundances and total water content. Tadthe procedure of Silver and Stolper
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(1989) and Dixon et al. (1995) has been applietthim study. The data for each composition
were fitted to the equation used by Silver and#0(1989) and Dixon et al. (1995):

—In (Xg]H )2 :A'+B'xm +C.xm (11)
(X mo JL= X = X0 o) 81 +C XL

A’, B’ and C’ were determined by least squares @sgion (table 1.6).

Table |.6: Fitted parameters A’, B’ and C’ for composition\dES-9, ETN-1 and PST-9.

A B’ c
VES-9 3.139 -29.555 20.535
ETN-1 4.128 -45.905 21.311
PST-9 2.600 -22.476 22.295

We compared these parameters obtained for alkalltsato those of MORB (Dixon et al.,
1995), as shown in figure 1.11. A’, B’ and C’ parat@rs follow a regular evolution with
alkalinity of the melt, parameter B’ being the muatiable. The evolution of parameters A’,
B’, C’' with alkalinity can be fitted to the followg simple linear equations (figure 1.11):
A=05761* (Na,0+K,0)-0.2884  (12), B'=-8.9589 (Na,O+K ,0)+24.65(13),
C'=1.7013 (Na,0+K,0)+9.6481(14).

This parameterisation enables one to calculateddibrium species distribution of water in
basaltic glasses having alkali contents differeantthose of MORB, (as long as $i® close
to 50 wt%).
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Figure 1.11: Fitted parameters A’, B’, C’ calculated for alkddasalts (VES-9, ETN-1, PST-9) and

calculated for MORB (Dixon et al., 1995), compavedsus the alkalinity of the melt. Errors
are inferior to the symbol size.

V.3 The partial molar volume of water in basaltic m  elts

The determination of the partial molar volume oftewa(v,j’g) is important: for instance,

Lange and Carmichael (1990) have shown that thianpater has a dramatic effect on the
density of silicate melts. The speciation datavalics to extract the partial molar volume of
water in basaltic melts, following the approach @leped by Silver and Stolper (1989) and
Dixon et al. (1995). Below we reproduce the mainaipns and associated assumptions, as
derived by Silver and Stolper (1995) and Dixonle{k095).

The activity of water in vapour-saturated melt afurction of pressure and temperature is

given by:

a]o(T,.P)=ay, (TO,P) p{jpv“ogTP +IT—AH32°(T"P°)dT} (15),

f H° olTo: R,

where P,and T refer to a reference pressure and temperature;tReigas constant (83.15
m°bar/mol;K); a0 (TO, Po)is the activity of water in vapor-saturated basattielt at P,and
To; f,j’zo(T,P) and fS, (T,, P,) are the fugacities of pure water vapor at T, P BndT, here
calculated using a modified Redlich-Kwong equatafnstate for HO (Holloway, 1977;

Dixon et al., 1995)V,J (T,P) is the partial molar volume of water in the malits standard
state ; AH , =HSS —HZ, where H, is the molar enthalpy of water vapor at T at a
pressure low enough for the vapor phase to be @edlH . is the enthalpy per mole of

water in the melt in its standard state at T and P
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We followed the assumptions of Silver and Stold@¥80) and Dixon et al. (1995) that the

activity of  molecular water can be  described by iEn law:

aITZO (P’ TO ) = aEZOmolecules 0 X ITZOmolecules (16)

In our study T=1=1200°C, B=1 bar andf] , (TO, Po)=1 bar at § and B, therefore equation

(15) can be rearranged to yield:

XITOmoI (TO’ P) VI-(I)n(;
I 2= =In| X} T,,P,))———*(P-1 20).
n{ f:zo (TO’ P) } n( HZO,moI( 0 0)) RTO ( ) ( )

X ITZO,moI (TO ! P)
f0(To. P)

and Where—V°',T20/RTis the slope of the line. Thus, we fitted our dimtahe figure 1.12

. xITOmoI(-I_O’F)) .
plotting In ﬁ versus pressure. Data obtained on Etnean badalt gtressures
0

H,0

This corresponds to an equation of a straight hvieere In{ } varies with P,

(P=163 bar and P=172 bar) were not taken into axceimce they clearly plot outside the

trends. Results for the partial molar volume ofevatre given in table I.7.

Tablesl.7:Values obtained fo¥/'{ (cmy/mol) and for di,0 (1200°C, 1 bar) for VES-9, ETN-1 and

PST-9.
Vo'mHzo (Crn?'/mOI) anHZO (1bar, 1200°C) A0 (VVt%)
VES-9 15+1 4.70E-05 0.14
ETN-1 19+1 4.20E-05 0.13
PST-9 14+1 4.17E-05 0.13
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Figure 1.12: In(X ITZO,moI/fHZO) versus pressure obtained on VES-9 (rhombus), E{94gares),

PST-9 (circles), and basalt (Hamilton et al., 1964angles). Value of Botcharnikov et al.
(2005) obtained on alkali basalt at 5000 bar andQiC is added to PST-9 data.

These values are 25% (VES-9 and PST-9) to 40% (E)INigher than that retrieved by
Dixon et al. (1995) for MORB\(°}},=12+1 cni/mol). However Dixon et al. (1995) took

into account the solubilities values of Hamiltoraét(1964) which have been since shown to
underestimate the water content in experimentalgesaannealed at pressures above 4 kbar
(weight loss at 110°C, see discussion in Holtzlgt1®95). Values found in this study for
basaltic melts are comparable to the value foundldnge and Carmichael (1990) for a Ca-

Al-silicate (V°,~16 cni/mol over a pressure range 1-5 kbar, at 1180°Cjctwhuggests

that the compositional dependence of the partidameolume of water is small in silicate
melts of geological interest.

Fitting our data to equation 17, and taking-RL bar and §= 1200°C gives the best fit values
of a,TZO (1200°C, 1 bar) for each composition. This corresjsoto the water solubility at

atmospheric pressure which is found to be at covioél.15 wt% for all three basalts (Table
[.7). Finally, knowing the pressure, the mole fiact of molecular water in melt in

equilibrium with vapor at J(1200°C) and &(1 bar), the speciation parameters A’, B’ and C’
for the alkali basalts (Table 1.6), we are abledtculate water solubility in the pressure range
of interest, and for a temperature of 1200°C. Wegare water solubility measured in our
experimental runs to water solubility calculateihgsDixon et al. (1995)’s model, but with

our calculated A’, B’ and C’ parameters (figure3))1For Vesuvius, 90% of the data are

reproduced with an error less than 15%. For thea Eamposition, more than 80% of the data
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recalculated with this model are reproduced witks léhan 20% of error, whereas for the
Stromboli composition 70% of the data are reprodwegh an error less than 15%.

7.0 -
& VES-9 3 .
6.0 7 mETN-1
m %
;\; 50 - ® PST-9
2
8 4.0 Q‘
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_3 3.0 T °
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@) 2.0 ]
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Figure 1.13: Comparison between measured and calculated wateresdration calculated with
the method developed by Silver and Stolper (1988)Cixon et al. (1995) and using
parameters calculated in this study.

VI Implications and conclusions

1. Experiments at 1200°C and pressures from 170 t@ 884 have been performed to
determine the solubilities of @ in alkali basaltic melts.

2. Molar extinction coefficients of molecular waterdamydroxyl groups have been
determined for the three alkali basaltic melts.

3. We obtained good correlations, between pressureveatdr content dissolved in

basaltic melts, for the three compositions, witk tbllowing empirical solubilities

laws:
X1 ome =38+ 01x10° f,, , (R2=0.99) for Vesuvius (21);
X\ ome = 34+ 02x107° f,, , (R2=0.80) for Etna (22);
X1 ome = 312 01x107 f, ; (R2=0.96) for Stromboli (23).

Below 1 kbar the trends are indistinguishable fritase of previous studies on MORBs
(Dixon et al, 1995) or others basalts (Ohlhorstle2001, Berndt et al, 2002).
4. At pressures above 2kbar, trends of water solybiht basaltic melts tend to be

different. In fact, alkalis have a positive effect water solubilities at pressure above 2
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kbar. An empirical model has been defined for thadkali basalts, taking into account
the role of parameters such as oxygen fugacityaltkedinity of the melt, and pressure.
5. Measurements of water species in alkali basalksvalll us to calculate parameters A’,
B’, C’ for a regular solution model, following thveater speciation model of Silver and
Stolper (1989). It appears that such parametersevath the alkalinity of the melts.
6. Partial molar volumes of water were recalculatadiie alkali basalts from Vesuvius,

Etna and StrombolV°{, ce = 15 ciimol, V7', cr =19 ci/mol andV°; oo

= 14 cni/mol. Comparison of those values with previdifs] , calculated for MORB

(Dixon et al., 1995) and for Ca-Al-silicate (Silvet al., 1990) suggests that the
compositional dependence of the partial molar vauwh water is small in silicate
melts of geological interest.
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Dans cette premiere partie, les lois de solubilitésla téphrite du Vésuve (VES-9) et des
basaltes alcalins de I'Etna (ETN-1) et du StromKiBIET-9) ont été définies. Nous avons
montré qu’il existe une faible dépendance a la amsitipn a des pressions supérieures a 1000
bars. Ainsi une téphrite dissoudra plus d’eau quiasalte alcalin. Cet effet a été montré par
un modele empirique prenant en compte I'effet dealias. Toutefois, il faut noter que ce
modele est uniguement valable pour des teneurscaling s’étendant a des teneurs égales a
celles du Stromboli jusqu’a celles de la téphriie/eésuve.

Concernant le modele thermodynamique définit paeSiand Stolper (1985), il n’existe pas
de dépendance a la composition pour les paramiseesmiodynamiques, tels que le volume
molaire, ou la constante de réaction de formatienehu. Cependant, nous avons recalculé
les parameétres A’, B’ et C’ pour les trois compiosis étudiées ici.

Le CQO est le second volatil majeur présent dans leesyedt magmatiques. Or les bases de
données expérimentales pour les systemes basalsgue jusqu’a présent peu abondantes, et
concernant les systémes basaltiques alcalins, quesstantes. Ainsi, présentons-nous dans
cette seconde partie, le travail expérimental séadur la téphrite du Vésuve (VES-9) et sur
les basaltes alcalins de I'Etha (ETN-1) et du Sbolin(PST-9) afin de définir les lois de
solubilité du CQ. La dépendance a la composition de la solubilitdC@, dans les systemes
basaltiques alcalins y sera démontrée, et la base ddnnées des parametres
thermodynamiques sera complétée.

Ce travalil est d’autant plus important et utile ges lois de solubilité de I'eau et du £aur

ces systemes basaltiques pourront étre ensuitetatinent utilisées afin de calculer les
pressions de saturation pour les volatils piégés dies inclusions vitreuses des produits du
Vésuve, de I'Etna et du Stromboli, et afin de coemgire le fonctionnement interne de ces

édifices volcaniques.
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Article 2

The carbon dioxide solubility in alkali basalts: anexperimental study
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Institut des Sciences de la Terre d'Orléans, UMR3GIu CNRS-Université d'Orléans, 1A,
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Abstract:

Experiments were conducted to determine, G@lubilities in alkali basalts from Vesuvius,
Etna and Stromboli. The basaltic melts were equaitdd with nearly pure CQat 1200°C
under oxidizing conditions, and at pressures ran@om 269 to 2060 bars. GQolubility
was determined by FTIR measurements. The resuis #at alkalis have a strong effect on
the CQ solubility and confirm the relationship betweere thompositional parametdi
devised by Dixon (1997) and the €®olubility. A general thermodynamic model for £0
solubility in basaltic melts is defined. The new £6blubility model yields saturation
pressures lower by as much as 50% relative toiegistodels when applied to volatile rich
alkali basalts.

Key words: CO, solubility, alkali basalts, experiments, thermoaiyncs
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I Introduction

Dissolved volatiles in silicate melts dramaticaltfluence the physical properties of magmas,
such as density, viscosity, vesiculation, and lgrgentrol eruptive styles. Volatiles exsolve
from melts into bubbles as magmas rise toward &néh's surface and depressurize (Blank et
al., 1993). Such a process may give rise to exygosruptions, leading to important human
and material damages, and may have a major impathe global Earth climate (Robock
2000). Thus, understanding the thermodynamics of @Gilicate melts, the second most
important volatile in magmas, can provide import&oinstraints for understanding the
behaviour of basaltic reservoirs, the ensuing @ragirocesses and the evolution of planetary
degassing. To model basalt degassing during valamiptions, a detailed knowledge of the
mixing properties of volatile components in bothidls and melt is required since, because of
its low solubility, carbon dioxide is usually a mmajcomponent of the gases escaping from
magmas as they rise through the crust.

So far, however, experiments on £&dlubility in basaltic melts have been performeubtlty

at high pressures where dissolved,@0Ontents may reach several wt% (>10 kbar, Blak an
Brooker, 1994, Morizet et al., 2002). At lower mees, efforts have mainly focused on
silicic liquids and only a few studies have beerfggened on CQ solubility in basaltic melts
(e.g., Pawley et al., 1992, Dixon et al., 1995,diegjewki et al., 1997). As pointed out by
Stolper and Holloway (1988), this gap of knowledgéects in part the small influence of
CO; on solid-liquid phase equilibria at low pressumhse to its low solubility in most silicate
melts under such conditions. Another reason istébbnical difficulties associated with the
need to work at the high temperature conditionsiired for mafic compositions (e.g., Berndt
et al., 2002; Di Carlo et al., 2006), in particularthe mid pressure (2-6 kbar) range where
solid pressure media, such as piston cylindersnareoutinely operated. More specifically,
the low viscosity of mafic melts requires them te East quenched to prevent their
crystallisation during cooling. This demands the@lementation of appropriate experimental
designs in gas pressure vessels (Holloway et 8B2;1Roux and Lefevre, 1992). As a
consequence of these technical difficulties, thelmer of high quality solubility data in the
low to mid pressure range has remained limiteghdricular, alkali basalt compositions have
received limited attention. Petrological studieslizate, however, that such alkali-rich
compositions are volatile-rich, in particular ircaettings (Dixon et al., 1997; Métrich et al.,
2001; Bertagnini et al., 2004). The few availabkperiments show indeed that alkali-rich
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basalt compositions tend to dissolve more, @@n those alkali-poor (Dixon, 1997), but the

exact compositional control of such an increastilisunclear.

In this study we report measurements of,GOlubility in several alkali basalts from Italian

active volcanoes at 1200°C and at pressures raf@ing250 up to 2000 bar, under oxidizing

conditions. CQ@ contents in quenched glasses from vapour-saturaigériments were

measured by infrared spectroscopy. Solubility mesments give upper bounds on the

amounts of CQ that can dissolve in magmas at various temperataral pressures. A

companion paper presents the thermodynamics ofrwatbese silicate melts. Our aim is to

produce a set of internally consistent data on dbkibility of C-O-H-S volatiles under

moderately oxidizing conditions so as to be ultiehatable to quantitatively model the

degassing of alkali basalts, such as recently donsilicic compositions by Burgisser and

Scaillet (2007).

Il Experimental techniques

Three alkali basalts from Vesuvius, Etna and Strim(hesne et al. this issue) were selected

for our investigation. Compositions of starting eratls are reported in table II.1.

Table I1.1: Bulk rock compositions

Oxides VES-® ETN-1® pST-¢9
Sio, 48.67 47.95 49.82
TiO, 0.97 1.67 0.81
Al,0; 14.72 17.32 15.94
FeO 7.62 10.24 7.71
MnO 0.14 0.17 0.20
MgO 6.82 5.76 8.07
caO 12.94 10.93 12.81
NaO 1.82 3.45 2.32
K,O 5.63 1.99 1.92
P,0s 0.66 0.51 0.40
Total 100.00 100.00  100.00

@Natural alkali basalt from VES-9
® Natural alkali basalt from ETN-1
© Natural alkali basalt from PST-9

As for experiments on water solubility, small gla$sps were loaded in capsules to prevent
bubble formation. About 60 to 100 mg of startingtenal was used for each experiment.
Capsules (2 cm height, 2.5 mm inner and 2.9 mmraliteneters) made of platinum were

used. CQ was added as silver oxalate ¢8gO,, density 5g/cr). Although silver does
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dissolve in basaltic melt, its effect on €8&blubility has been shown to be negligible (Pan et
al., 1991).

Equilibrium experiments between a fluid (pure £@nd a silicate liquid phase were
conducted in an internally heated pressure ve#d&\{) operated in a vertical position and
equipped with a drop quench set up (see Di Carld.e2006). Experiments were performed
at 1200+£5°C, at the following pressures: 269, 513, 1062, 1128, 2059 £25 bars, under
oxidizing conditions. Experiments lasted betweentod 8 hours. Based on previous
experimental works performed using similar proceduthe equilibrium between the basaltic
liquid and the fluid phase is considered to be medaunder these conditions (Botcharknikov
et al, 2005, Dixon et al, 1995).

Any use of sensor was not possible because of hioet sluration of the experiments.
However, we referred to experiments lead by Pichtwat al. (in prep.), who made
experiments in the same apparatus, without hydregeled, at 1150°C, at 2010 and 880 bars
(runs 22 and 23). We useg imeasured in those experiments to estimatedheffour runs.
Assuming that a difference of 50°C on the experi@et@mperature is not significant on the
fo2, we estimated ao$ for each run using the range @f imeasured by Pichavant et al. (in
prep.). It appears that thg,faverage calculated for all the experiments is equUAINO+3.9,
with an error of 0.6 log unit.

All the performed experiments for this study anearted in table 11.2.

Table 11.2: Experimental conditions (all runs were performéd 200°C and NNO+2).
wt % H20  wt % CO2

Composition Capsule

loaded loaded
Experiment 1 : 2059 bars, duration: 4 h
Runl#2 VES-9 Pt 0 3.93
Runl#4 ETN-1 Pt 0 4.15
Runl1#6 PST-9 Pt 0 4.35
Experiment 2 : 1013 bars, duration: 8 h
Run2#8 ETN-1 Pt 0 1.91
Experiment 3 : 524 bars, duration: 4 h
Run3#4 VES-9 Pt 0 3.93
Run3#5 ETN-1 Pt 0 3.94
Run3#6 PST-9 Pt 0 3.50
Experiment 4 : 269 bars, duration: 4 h
Run4#4 VES-9 Pt 0 1.24
Run4#6 PST-9 Pt 0 1.00
Experiment 19 : 1062 bars, duration; 5h
Run19#1 VES-9 Pt 0 3.16
Run19#2 ETN-1 Pt 0 2.74
Run19#3 PST-9 Pt 0 2.59
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Il Analytical techniques

Analytical techniques used in this study are thmesghan those used in the accompanying
paper (Lesne et al.). Major elements were analysgd a SX50 CAMECA electron
microprobe (BRGM-ISTO, Orléans, France). Water entd and its speciation were
determined with FTIR analyses. All these metho@sdascribed in details in Lesne et al. (this
issue). Total carbon dissolved in quenched glassssdetermined by using transmission IR
spectroscopy on doubly polished glass chips, witbkhesses varying between 60 and 370
um. Sample thicknesses were measured using an lopticeoscope to within 3uim. To
determine the total carbon dissolved in the glasmjicrochamber attachment to the FTIR

Nicolet™

Magna Spectrometer 760 together with a white sguaicKBr beamsplitter and a
MCT-A detector (mercury, cadmium tellurium) wereeds Analytical conditions for each
analysis were 128 scans and a 2'amsolution. The diameter of the analyzed spot Y&
um. The background was acquired in air at each meamnt. For each sample, a minimum
of 2 spots were made, in order to check the homeigeaf the sample.

Carbon can be dissolved in silicate melts eithemasecular CQ or as carbonate groups
CO5* (Fine and Stolper, 1985, 1986, Morizet et al., 20The intensity of the 2350 cm-1 is
attributed to the’z antisymmetric stretch of molecular @ @ine and Stolper, 1985; Fine and
Stolper, 1986). The peaks at 1515 cm-1 and 1435 aofrespond to an antisymmetric
stretch of distorted C§ groups (Fine and Stolper, 1986). Figure 1.1 digpl a typical
spectrum obtained on our glasses which shows lilea¢ s a double peak at 1515 cm-1 and

1435 cm-1, whilst none is present at 2350'cfhus, carbon dissolved in the melt is present
as carbonate group€£Q;~) only, in agreement with previous works on basalmpositions

(e.g. Panetal., 1991).
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Figure Il.1:  Typical mid-IR spectrum of basaltic glass from expent runl1#4 (ETN-1) (thickness
133um) showing the absorptions of carbonate bah8%5 cm-1 and 1430 cm-1). Small peaks
at 2350 cm-1 are absorptions by atmospheric.Background modelled as described in text.

The best way to measure absorbance is to subsitréioé sample spectrum a spectrum of a
compositionally similar but volatile-free glass &y a thickness identical to that of the
sample. However, technically, it is not an easyk t&s produce samples with similar
thicknesses. Moreover, the shape of the backgrauride region of the carbonate doublet
(1350-1700 cri) is a complex and not fully understood functiorgtefss composition (Dixon

et al., 1995). So, a background of a volatile-fyisess has to be modelled to measure the peak
heigth of the 1515 cthwavenumber. This is a subjective adjustment obthekground, but it
has the advantage to induce the same error.

The total carbon content of glasses was calculattil the Beer-Lambert law (Fine and
Stolper 1985;1986), by measuring the absorbanteecf515 crit band:

_ AI.515* M CO,
At p s

(1)

Ceo,
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WhereC, is the total carbon content in the glass (as DAVt%), Aisisis the absorbance of

the 1515 crit band, d is the thickness of the sample (in gm3, the density in gl andeysis

is the molar extinction coefficient (.mbkm™), M ¢, is the molecular weight of GO

For the densities, we referred to the method ofh&icet al. (2000. For the density
calculations, only data of water dissolved in theltravere used, as we can suppose that the
small quantities of C@dissolved do not affect density to any measurailent (Lange,
1994, Bourgue and Richet, 2001). ). However, sgarbon dioxide was added in capsules as
silver oxalate, and that silver oxalate has a highsity (5000g1) compared to silicate melts
(density of dry basaltic melts of this study: 273800g.1), the silver agglomerates that are in
the melt at the end of the experiments can affensitly of the melt by up to 10%.

For the three basalts, we took the value of theammitinction coefficient of Fine and Stolper
(1986):£1515=375+20 |.mot".cm™. It is to note that Dixon and Pan (1995) have eat@d the
effect of Na and Ca on the values of molar extorctcoefficients. They found a linear
dependency of the molar extinction coefficient wiltle Na/(Na+Ca) molar ratio, in the range
0.25 to 0.5. Values of molar extinction coefficiertetermined by Dixon and Pan’s method
gave 381 |.met.cmi® for the Vesuvius, 327 |.mdlcmi* for the Etna and 367 |.miblcm™* for

the Stromboli sample. Use of these extinction ¢oieffits increases the calculated amount of
carbonate dissolved by 2% for the Stromboli andeheses by 1% for the Vesuvius sample. In
contrast, for the Etna sample, the Dixon and Partgction coefficient would increase the
dissolved carbonate by up to 15%. However, owingh® lack of absolute method to
accurately measure the C content in our glassefhiawe decided to use the same extinction
coefficient for all compositions to compare £$lubility in different melts more easily.

In addition to the above, one of the largest souwfcerrors in measuring the total carbon
dissolved in the melt by FTIR arises from the mdtliesbosen to model the background. As
explained above, the method adopted is somewhgedtivie and leads to an error in
absorbance estimated to be +0.015, which propagatiesan error of + 50 ppm of the GO
dissolved in the glass. This error is independénthe CQ contents. Thicknesses were
measured to within 8m which induces an error of 2% on the total,@0Ontents dissolved in
the melt. The maximum error on the density is equa0%. Altogether we estimate that the

CO; content reported in this work are known to withb6.
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IV Results

IV.1 Macro and microscopic observations

Run products were translucent to brownish glasbespming darker and opaque when
quench crystals (<5um) were present (i.e., in expmits performed with more than 4
capsules). Most quenched glasses contain a fewomibbles whose abundance does not
exceed 0.1 % in volume. Larger bubbles (<0.5mmiainéter), indicative of fluid saturation
at P and T, are located at the melt/capsule irderfas shown by the presence of large open

smooth cavities at the surface of the glass blocks.

IV.2 Major elements

The compositions of quenched glasses are reparmtéidei table 11.3. Analytical errors were
less than 0.2% for all oxides, except for S(0.4 to 0.6%) and for kg (less than 0.4%).
Apart from Fey, the concentrations of major oxides do not difippreciably from those of
the starting materials (Table I11.1).

For experiments carried out in platinum capsules,iton loss is around 30%, whereas the

iron loss of experiments carried out inARds capsules is less than 10% (Table I1.3).
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Table 11.3: Experimental results obtained on quenched glagses VES-9, ETN-1 and PST-9.
Table 3a: VES-9

0 H 0, ) 0, m
(E:;) Run  SiO; TiO, ALO; FeO MnO MgO CaO Na,0 K,O F;% Ii;e(?) ?;T)Slg szot.,fl“" (»)\:{f:) H:gu/:‘” (pi]:;(c) 0 fon®  Xipo®  Xeos® X7 X[;J) XMo@ X 0,®
2059 Runl#2 51.30 0.99 14.65 5.17 0.08 6.87 12.95 2.01 5.99 7.99 68 2696 0.36 0.44 0.80 2094 87 3128 0.041 0.96 0.016  0.007 0.018 0.0017
042 004 014 022 006 009 014 014 010 024 3 018 0.0 013 116 24 23 0.011
524 Run3#4 50.20 1.06 14.47 6.28 0.12 6.88 13.17 1.97 5.83 7.81 83 2692 0.27 0.55 0.82 582 91 482 0.174 0.83 0.017 0.006 0.022 0.0005
044 0.09 016 027 009 018 027 010 0.18 028 2 012 002 0.4 29 26 22 0.042
269 Rund#4 50.49 1.07 14.62 524 0.18 691 13.48 1.96 6.05 8.0l 69 2692 0.27 0.58 0.85 215 96 183 0.359 0.64 0.017  0.005 0.024 0.0002
045 007 013 022 008 015 020 007 010 018 1 0.02 004 003 4 6 18 0.012
1062 Run19#1 50.75 1.05 14.52 5.57 0.11 7.39 13.01 1.83 5.77 7.60 74 2689 0.36 0.66 1.02 1022 131 1165 0.124 0.88 0.021  0.007 0.027 0.0008
023 _0.05_ 025 022 008 015 031 0.08 0.08 016 2 0.07 006 012 94 26 29 0.022
Table 3b: ETN-1
0, . 0, 0, 0, m
(Eg‘r‘) Run  Si0: TiO: ALO: FeO MnO Mg (a0 NaO K:0 |20 " ;tef, ?;T:ig szotm/:(c> s H:gf:(c) (p(;i;c) fino” feo Ximo®  Xeo” X" X’Iﬁj X"on®  X"cor
2059 Runl#4 49.80 1.89 16.71 8.08 0.23 6.46 10.97 3.77 2.09 5.86 79 2680 0.69 0.81 1.49 1429 216 2926 0.103 0.90 0.030 0.014 0.032 0.0012
030 018 0.0 025 0.08 010 018 012 011 023 1 0.06 002 007 21 21 20 0.008
1013 Run2# 8 50.45 1.76 16.70 7.11 0.19 6.57 11.38 3.70 2.14 5.84 70 2679 0.80 0.74 1.55 661 231 967 0.229 0.77 0.031 0.016 0.030 0.0005
033 0.09 014 026 007 009 022 009 007 016 2 0.10 006 012 44 34 38 0.027
524 Run3#5 49.87 1.80 16.76 840 0.17 6.52 10.81 3.58 2.10 5.68 83 2694 0.34 0.38 0.73 383 58 519 0.111 0.89 0.015 0.007 0.016 0.0003
0.50 0.07 016 038 008 007 018 011 011 022 I 0.09 002 008 10 14 17 0.017
269 Rund#5 49.47 1.81 16.82 829 0.18 6.66 11.19 3.53 2.04 5.57 81 2690 0.55 0.41 0.95 0 95 183 0.356 0.64 0.019 0.011 0.016
0.60 0.0 018 033 011 013 023 007 012 018 1 0.04 003 007 15 0.017
1062 Run19#2 50.08 1.84 17.03 7.52 0.22 7.11 10.70 3.45 2.04 5.49 74 2679 0.74 0.77 1.51 504 222 1050 0.210 0.79 0.030 0.015 0.031 0.0004
043 005030 057 010 012 020 014 _0.05 0.8 4 019 004 023 26 64 52 0.053
Table 3¢: PST-9
0, H 0 0 0 N . . m
(E:;) Run  SiO, TiO, ALO; FeO MnO MgO CaO Na,O K,O FZ% lf; ;te((ﬂ)) I(Dge/rll)s 1(?{ H:VOtnflm (\;vlt—[f; H:VOIM/:(Q (p(;?];(c) firo? feor® Xho® Xeor? X"p® Xm:;;) X"on®  X"cor®
2059 Runl#6 52.53 0.85 16.04 5.34 0.11 7.91 12.71 245 2.06 4.51 70 2678 0.66 0.92 1.58 1170 285 2820 0.136 0.86 0.032 0.013 0.037 0.0010
041 006 019 020 007 015 030 007 005 012 1 0.06  0.03  0.09 53 29 27 0.012
524 Run3#6 51.26 0.89 15.65 7.16 0.11 7.94 12.63 2.41 194 436 93 2694 0.30 0.41 0.71 279 71 504 0.136 0.86 0.014 0.006 0.017 0.0002
047 009 015 029 0.08 008 025 010 009 0.19 1 0.04 001 005 20 9 12 0.012
269 Rund#6 51.99 0.90 15.89 5.50 0.13 8.16 12.94 243 2.06 4.49 72 2689 0.32 0.66 0.98 73 124 152 0.465 0.54 0.020  0.007 0.026 0.0001
045 0.1 011 018 010 012 017 010 0.05 015 i 0.06  0.02 007 4 16 20 0.017
1062 Run19#3 51.57 0.88 15.81 545 0.16 882 12.82 2.54 1.95 449 71 2691 0.34 0.57 0.91 613 109 1192 0.103 0.90 0.018 0.007 0.023 0.0005
048 _0.08 019 026 010 019 022 0.08_ 0.03_0.10 0 0.05___0.04 002 25 4 20 0.001

Composition analyses normalized to 100% anhydraith, all Fe as FeO. Composition analyses normalipe@00% anhydrous, with all Fe as FeO. Numberialic: standard
deviations @ proportion of FeO kept in the glass relative te ithitial glass FeO concentration, calculated a3BO0,as{F€Qiarting glass With FEQiariing glassffom Table II.1.(b)density
measurements based on Richet et al. (2000). Seftedetails. © FTIR measurement§? fugacities of water calculated with water solitpilaw defined in Lesne et al. (this issue).
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® molar fraction of HO and CQ in fluid phase.? Mole fraction of volatile component calculated ngsi Xg(bulkwater) = {(Wt%HO™"/18)/[(100-Wt%HO™"")/36.594+
W%H,0%™ /18 + WI%CQ/44T}, where Wt%HO™ ™, = WI%OH + Wt%HOmg: Xon = 2(Xe-X™120,mo); X™+0.mor = {(W%H,0mo/18)/[(100-Wt%HO)/36.594 + Wi%HO,/18 +
WI%CO,/44], XMop = {(WI%COY44)/[(100-Wt%HO,-W%C0,)/36.594 + Wt%HO/18 + Wt%CQ/44]}.
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IV.3 H,O contents

Despite that no water was added to the capsulesy#éiter contents of quenched glasses vary
between 0.70 and 1.30 wt% without any obvious imtahips with pressure or melt
composition. Several sources of water can be pewzpascould come from the silver oxalate
which contains some water (up to 5 wt%) and cowldb® dried enough, or from adsorption
of atmospheric water on the starting glasses. Hewdhe most probable source of(His
from reduction of ferric into ferrous iron (e.g.oltbway et al., 1992), in as much as our

starting glasses are oxidized.

IV.4 CO, contents

Dissolved CQ contents in glasses are reported in table 11.3.9fkess that, as the quenched
glasses also contain dissolved the measured GQrontents do not represent pure O
solubilities. The data show linear relationshipswieen dissolved carbon and pressure for
each composition (figure 11.2). Data from Dixon at (1995) are shown for comparison.
Figure 11.2 shows clearly that there is a strongestwlence of the carbon dissolved in the melt
on melt composition. Alkali-rich compositions dissm more CQ than those alkali-poor.
However, to rigorously compare G@olubilities in the different Italian basaltic rnelone

has to determine the fugacities of £0

2500
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Figure 11.2: Experimental results on G@ontents in basaltic melts (Vesuvius, Etna, Stainasmd
MORB from Dixon et al., 1995), versus experimeptassure.

IV.5 Determination of the fugacities of CO .

As the HO of quenched glasses was determined in each ¢hamdeas solubilities laws of

water were defined for each composition in the canign paper, we can calculate tiig ,
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of each charge, using the following empirical nelaships derived from the experimental
database of Lesne et al. :

fi?e’¢ =12654x (Wt%H ,0)** for Vesuvius (2);
£1237° =10498x (Wt%H ,0) *** for Etna; )
fA20C =12849x (Wt%H ,0) ™ for Stromboli. (4).

In the above equationst%H ,O is the wt% amount of total water dissolved in ¢fuenched
glasses. Once thd,, , is known, we can derive the mole fraction ojO—I(X,jzo) in the
coexisting fluid by using the standard relationship

f.=y,*R (5),

where y; is the fugacity coefficient of specigsand Rits partial pressure.

Since

R =X;*Fq (6),

we obtain

fi =y * Xi* By (7).

Assuming that the fluid is made of only®land CQ species (under oxidized conditions £0

can be calculated to be the only C-bearing spenigdbhe system, Pawley et al., 1992), it

follows:

Xi,0 + Xeo, =1 (8),

and so

Xco, =1- Xy o (8bis).

In this work, we use thg'., and y,, ,values of Dixon et al. (1995). Using such an apghnoa

the fugacity of CQ@ of any run product can be calculated in a way #raures internal

consistency between fluid species fugacities:

feo, = Veo, X Xco, ¥ Pt (9)-

The relationships between dissolved C(X¢,, being the mole fraction of CGQdissolved
calculated following Silver and Stolper (1985) dre tbasis of one oxygen) anfi, are

shown in figure I1.3.
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Figure 11.3:  Fugacity of CQ for VES-9, ETN-1 and PST-9, calculated with equmi(pP), versus
mole fraction of C@dissolved in the melts. Model from Dixon et a898) obtained on MORB
are reported. Errors on %o, and on §o, are smaller than the symbols.

Each trend can be fitted to a second order polyabeguation:

FI0C = gE7x10°% X T, R2 = 0.99 for Vesuvius (10)
fclcz)goc = 114*10" * xénoz 123; R2 = 0.93 for Etna (11)
fE0C = 349*10°* X2, ™, R2=0.99 for Stromboli  (12).

feo, versusxc’}“OZ relationships for MORB (Dixon et al., 1995) is@kshown on figure I1.3.

Again, the dependence of the total dissolved caviitimmelt composition is apparent.

V  Discussion

V.1 Effect of alkalis

Our results show clearly that alkalis have a pesigffect on C@solubility in basaltic melts
as shown by previous studies (Dixon 1997).

At any investigated pressure, the tephrite fromuvass dissolves 1.4 more GG@han the
Etnean basalt, and 1.7 more £®an the Strombolian basalt, and up to 2 timesen@®
than a MORB (Dixon et al., 1995). This effect isskrated in figure 11.4: for each isobar,

there exists a positive relationship betweern, €Qubility and the alkalinity of the melt.
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Figure I1.4: CO, solubility calculated at experimental pressuredasaltic melts against the
alkalinity of the melt.

V.2 Implication for saturation pressures

Such contrasted CGOsolubilities have obvious barometric implicatioméhich can be
illustrated by using the VolatilCalc software, wiics a widely used program to calculate
volatile saturation pressures in magmas (NewmanLameenstern 2002). This method takes
into account the wt% SiQOof the melt as a compositional variable, in additio the amount
of water and C@dissolved in the melt, and the temperature of tystesn, following the
models of Dixon et al. (1995) and Dixon (1997). @bed (this study) versus calculated
(VolatilCalc) pressures are shown in figure 1.5 floe three investigated basalt compositions.
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Figure Il.5:  Saturation pressures calculated with VolatilCale{mann and Lowenstern, 2002)
for VES-9, ETN-1, PST-9, taking total $i®easured in hydrous glass, at T = 1200°C, versus
experimental pressures. Calculated saturation presssof MORB (Dixon et al., 1995) were
calculated and reported (crosses).

It appears that VolatilCalc overestimates the saitum pressures by 70% for Vesuvius basalt,
by 26% for Stromboli and by 14% for Etnean basalt.

Following Dixon (1997), VolatilCalc uses the wt%Biof the melt as a proxy for the effect
of melt composition on COsolubility: our results show that such an appration may lead

to significant errors in calculated saturation ptess. In particular, the saturation pressure of
an alkali-rich basaltic melt inclusion may be ldygeverestimated when using this method. In
the following, we use our data to refine the maggl@posed by Dixon (1997) and derive a

general thermodynamic model of €8blubility in basaltic melts.

V.2.1 Refinement of the model of Dixon (1997)

Dixon (1997) measured the solubility of €@ alkali basalts (composition from a MORB to
a leucitite) and proposed a method to rationaleeinfluence of melt composition on €O
solubility. Dixon defined a compositional paramdiewhich takes into account the roles of
Si**, AI**, c&*, K, Na', Mg®* and F&" melt components. With this factor, the solubility o
CO; in alkali-rich basalts can be predicted at 1208M@ 1000 bars. Csolubilities for our
three compositions at 1200°C and 1000 bars ar¢eplaigainst the factdif and show a good
agreement with the linear relationship predictedibyon (1997) (figure 11.6).
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Figure I1.6:  CO, (ppm) solubility calculated for Vesuvius, Etna &tdomboli at 1200°C and 1
kbar, using solubility laws defined in this studgainst the7 factor defined by Dixon (1997).

Thus, our experimental data confirm the parametgois between COsolubility and thdl
factor proposed by Dixon (1997) at 1200°C and 1b@0for alkali basalts. At 1 kbar and
1200°C, the extended data base yields the followaw fitted parameters:

CO; (ppm) = 9721 + 39 (13)
Such an equation can be used to predict the €&bility of basaltic magmas of different
alkali contents at 1 kbar and 1200°C. Althoughdheme not enough data to test its validity at

pressures other than 1 kb, we assume below thiatssocrrelation holds true up to 4 kbar.

V.2.2 Thermodynamic model

The solubility of carbon dioxide in basaltic liggidan be described by the following simple

reaction (e.g. Stolper and Holloway, 1988):
CO +0% (m =COF

2,mol(y)

w14,

where O* (mrepresents any reactive oxygen speci@@zymol(v) is the molecular carbon

dioxide in the vapor phase, af@D;™

Is the carbonate groups dissolved in the melt. The
equilibrium constant at T and P is equal to:
8l (P.T)

a” * feo (P,T)

0%

K(P,T)= (15).

Assuming thatO* mand CO;™ mix ideally (Stolper and al., 1997), the activiythe melt

species can be substituted by their mole fractismshat:
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X o (P.T)
X" * fe (P,T)

0%

K(P,T)=

(16).

Then, standard thermodynamic manipulations (e.gllokay and Blank, 1994) show that the
pressure effect on K, at a constant temperatut@®°C, is given by:

om  TAHS (TP
AV, ol o)dT}

dP+ 17),
RT J RT2 (")

To

K(RT):KOGQTQxeX%—T

where K, (R,,T, )is the equilibrium constant at B 1000 bar and ¢F 1200°C the reference

pressure and temperaturedV>" is the volume change of the condensed componénts o

reaction 14: AV O™ = M’cg )— b/(;’g[“ ) (18),
where C"O’;Q) and sz'[”) are the molar volume of species of the melt inrtbiandard states.

AH,ﬂ20 is the heat of solution of a mole of gito the melt. Since we did not investigate

specifically the temperature effect, an appropniakie of AH,ﬂ20 (-13.1 kJ/moal) is that of

basanite which has a composition intermediate batwholeiitic basalt and nephelinite
(Holloway and Blank, 1994).

. . féo, (P-P)
According to reaction 17, a plot df X versus

COZ,loI

obtained from C@solubility

data of experiments at constant temperature, eeBut straight line whose slope give4°™

(Xco,,, is the mole fraction of total Contents dissolved in the melt) (figure 11.7).
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Values calculated for VES-9, PST-9 and ETN-1 andlar to values found in previous works
(Table I1.4): from 21.5 cm3/mol for leucitite (Thahblt and Holloway, 1994), to 28 cm3/mol

for tholeiite (Stolper and Holloway, 1988).

Table I1.4: Best-fit thermodynamic parameters for Equation 17

Composition AV° InK, Py (bar) T, (°C)

VES-9 31 -14.10 + 0.03 1000 1200

ETN-1 25 -14.55 + 0.00 1000 1200

PST-9 27 -14.74 + 0.01 1000 1200
Thibault and Holloway (1994) Leucitite 215

Pan et al. (1991) Tholeiite 231 £+ 1 -1483 + 0.1 1000 1200

Stolper and Holloway (1988) Tholeiite 33 + 0.5 -15.15 + 0.06 1000 1200
Stolper and al. (1987) NaAlSi308 24.7
Spera and Bergman (1980) Andesite CA 33.9
Spera and Bergman (1980) Tholeiite K1921 32.7
Spera and Bergman (1980)  Olivine Melilite OM1  23.3

There is no clear dependence betwédff™ and thell parameter, however. Considering the

assumptions and uncertainties associated to therngieation of AV,>™ with the above

method we can only say that in most basaltic ligi,*™ is close to 25+3 cimol.

Then, knowing values oAV,°™, values of Inlg can be calculated. Values found (Table 11.4)

are similar to those calculated in previous woikse influence of melt composition on the

solubility of CG is borne out by the variability of K° constantdedenined in this and other
studies (Holloway and Blank, 1994). A plot (figute8) of InK° versusIl reveals that there

exists a linear relationship between these twomaters.

74



Chapitre 1I: Solubilité du C@dans les basaltes alcalins: étude expérimentale

II
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
-13.2
-13.4
. y =0.875x - 15.278
-13.6 R* =0.929
-13.8
. -14.0
E
5-142
-14.4
u
-14.6 o MORB
+ Tholeiite (Kilauea)
-14.8 a Basanite
x I\d/%usczlélte
A -
-15.0 o = ETN-1
o PST-9
-15.2

Figure I1.8:  LnK° versud7 parameter (Dixon 1997).

Linear regression of the data set yields the falhgwequation:

InK° = 0.875I1 - 15.278 (19)
with a correlation coefficient = 0.938.
The above parameterisation of the K° coefficierfersf a simple model of calculating the
solubility of CQ in basaltic melts with varying alkali contents. eTlesults of back
calculations of the COcontents of our experimental quenched glassesnpeetl with this
model are shown against measured, @@lues (Figure 11.9). The model appears to re&riev

observed C@contents to within 10% relative.
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Figure I1.9: Comparison between measured and calculated c@dtent with the thermodynamical
parameters calculated in this study.

V.3 Application to the calculation of saturation pr essures at basaltic

volcanoes

Having determined solubility laws of,B (Lesne et al.) and GGOn the three Italian basaltic
melts from Vesuvius, Etna and Stromboli, we are adWe to calculate saturation pressures of
melt inclusions analysed in related volcanic praslun fact, by determining the total water
and CQ dissolved in the melt inclusions, we are able atcwdate fugacities and partial
pressures of those species, and then the satupBesures at which volatiles were entrapped
in the melt inclusion.

For Vesuvius, we use the data of Marianelli e{E399, 2005), Cioni (2000), and Fulignati et
al. (2004) to calculate saturation pressures. &séhprevious works, the quantities of water
and carbon dioxide were determined via FTIR measents. They considered band
assignment of total water (3535 |.mol-1.cm-1) whiwas not used for measuring water
content in our experimental glasses. Q0ntents were calculated using the Dixon and Pan
(1995) relationship (Marianelli et al., 2005) ansing £;515 =365 |.mol-1.cm-1 (Fulignati et
al., 2004) and;s15= 380 l.mol-1.cm-1 (Cioni, 2000). Those values@isare not so different
from that of Fine and Stolper (1986) used in thisdg, and translate into a maximum
difference of 3% on the total carbon dissolvedha melt. Such a difference in @@ontent
will not induce a significant effect on the satimatpressures calculated. Then, saturation
pressures were calculated with the model from Difl@iron et al., 1995 and Dixon 1997) or
from VolatilCalc (Newman and Lowerstern 2002). @esults show that saturation pressures

calculated in previous works are overestimatedd% on average (figure 11.10a).
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For Etna we use the recent data of Métrich et 2004) and Spilliaert et al. (2006) who
calculated saturation pressures with the VolattGabdel (Newman and Lowenstern, 2002).
For determining the C{Qcontent of melt inclusions, Spilliaert et al. (B)@ised a LPS nuclear
microprobe, whilst for water they used a CAMECA [8fSon microprobe. Métrich et al.
(2004) determined, instead, water and carbon cttanusing the FTIR technique. As for
Vesuvius, Métrich et al. (2004) determined watenteats by using the total water band
assignment, and determined £€bntent by using the Dixon and Pan (1995) relatign
Thus, CQ content in melt inclusions and in our glassesomgarable, whereas the method
used to calculate water content is not the sametwhould induce some differences in
calculated water fugacities. Our calculated ranfyeaturation pressures varies from 200 to
4200 bars, which is broadly similar to the rangepadssures calculated by Métrich et al.
(2004) and Spilliaert et al. (2006) (figure 11.10b)

For Stromboli, we refer to the data of Métrich t(2001) and Bertagnini et al. (2003) who
calculated saturation pressures of melt inclusibpsusing Papale’s (1999) model. Both
determined water and total carbon content in thdt nmelusions by using FTIR and
relationship of Dixon and Pan (1995) to determings Métrich et al. (2001) used extinction
coefficient values for the 5200 and 4500 cm-1 basdignment of Dixon et al. (1995),
whereas Bertagnini et al. (2003) used the 3535 doaid assignment. Thus, the data of
Métrich et al. (2001) are directly comparable taspuwontrary to the water contents of
Bertagnini et al. (2003). However, as £largely predominates over,8 when calculating
saturation pressures, comparison between our asilmuland those of previous works can still
be done faithfully. Métrich et al. (2001) and Begriai et al. (2003) found a range of
saturation pressures from 2800 to more than 4008, wath a cluster at 3500 bars. Both
studies do not tabulate the calculated pressurdschwprevents us from drawing a
comparative plot such than done for Vesuvius amé.EDur results yield a range of saturation
pressures from 1500 to 3000 bars, with a clust2b@0 bars, which is 1000 bars less than the
cluster found by Bertagnini et al. (2003).
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Figure 11.10: Saturation pressures calculated by using data froeelt inclusions of (a) Vesuvian
products from Marianelli et al (1999), Cioni (200®ulignati et al. (2004) and Marianelli
(2005) and of (b) Etnean products Métrich et a0Q2) and Spilliaert et al. (20063pmpared
to the saturation pressures calculated by usingsmiubility laws.

VI Conclusions

Experiments at 1200°C and pressures from 250 t6 B@8 have been performed to determine
the solubilities of CQin alkali basaltic melts.
1. CO, contents were measured by infrared measuremesisg the same molar
extinction coefficient as given by Fine and Stol(986):e1515=375+20 |.mof-.cm™;
2. MRK equations (Dixon et al., 1995) were used tcualte the CQsolubility in our

run products. We found:

f12000 = g57+10°* X I, *°; Rz = 0.99 for Vesuvius (20)
fcl(Z)SOC =114*107 * x(’:“oz 123; R2 =0.93 for Etna (21)
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f20C = 349*10°* X2 ', R2=0.99 for Stromboli  (22).

3. Experimental results obtained on basaltic glaskesvsa strong effect of alkalis on
CO, behaviour in these melts: at any pressure of kestigated range, alkali-rich
basalts dissolve up to 1.7 @@an poor-alkali basalts, and up to 2 times mbaa ta
MORB.

4. Previous works used different models to calculatiration pressures of volatiles
entrapped in melt inclusions in alkali-rich basaltSomparing those to our
experimental data, it appears that those models mgyificantly overestimate
saturation pressures of alkali-rich basalts.

5. Data obtained in this study provide a refinementtt®d model of Dixon (1997):
parameterisation between €®olubility at 1 kbar and 1200°C and thRefactor is
confirmed, and the extended data base yields: £@y2I1 + 39

6. Lastly, thermodynamical parameters/&¢ ™ and InK°® can be calculated for tephrite

and alkali basalts. Comparing our data with thds@ioed in previous works, shows

that there exists a compositional dependence K. In
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Cette seconde partie a permis de montrer que labititd du CQ dans les systéemes
basaltiques alcalins dépend fortement de la cortiposde ces basaltes, notamment des

alcalins. Dans les basaltes, le £&t dissout sous forme de groupement carboGEX (.

Les parametres thermodynamiques tels que le volapiaire et la constante de réaction de
dissolution du C@dépendent de la composition du systeme basaltAjusi ces parametres
dépendent-ils du factefif défini par Dixon (1997).

L'eau et le CQ sont les volatils les plus abondants dans leegyed magmatiques, vient
ensuite le soufre. Le soufre est un élément corepliexpart sa nature : il s’agit d’'un élément
qui posséde plusieurs états de valence {da S* selon I'état redox du systéme), et de part
ce fait, il est présent dans les systemes magneatispus différentes formes ;3et SQ.

A I'heure actuelle, il existe tres peu de donnémscernant la solubilité du soufre dans les
systemes basaltiques hydratés. Alors que I'étudesalesolubilité dans les basaltes est
importante pour comprendre le dégazage volcani§unsi une troisieme série d’expériences
a-t-elle été menée afin d’étudier le comportemantsdufre dans les systemes basaltiques
hydratés. La majorité des expériences, comme pElascmenées pour déterminer les lois de
solubilité de I'eau et du carbone, ont été menéea0®°C, en conditions oxydantes, et a des
pressions allant de 250 a 2000 bars. Quelques ierpés ont aussi été réalisées sur des
basaltes hydratés en conditions réduites, et daudrtempérature plus faible (1050°C).

Les analyses des verres basaltiques trempés égsililvec une phase fluide mixtegQHS ont
montré qu’il n’y avait pas d’effet visible de laroposition, pour les basaltes alcalins étudiés,
aux différentes températures, pressions et comnditidoxydo-réductions. A partir d’'une
équation d'état de type MRK (modified Redlich-Kwortdolloway 1977), connaissant les
conditions expérimentales P, Byfet la fioo du systéme, connue a partir de la teneur en eau
dans les verres trempés et des lgig Téfinies pour chacune des compositions basaltiques
étudiées, les fugacités des différentes especégeswont pu étre calculées.

Des travaux antérieurs (e.g. Carroll and Webst@941et Métrich et Clocchiatti, 1996) ont
montré gu’en conditions oxydantes, soit a dg®fuivalentes & NNO+2, le soufre se trouve a
plus de 95% sous forme sulfatée,,$Cet que en conditions réduites, soit & NNO-1plefre

se trouve & plus 95% sous forme sulfurég, /S partir de cette hypothése, nous sommes en
mesure d’écrire une relation liant k&3 en fonction du soufre total dissout dans ces tessal
hydratés. Les domaines en conditions réduites (NIN@t de température plus faible
(1050°C) n'ont pas été suffisamment été explorés datte étude pour pouvoir écrire des lois

de solubilités des especes soufrées dans lesdsmahdalins hydratés étudiés ici.
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Article 3

An experimental study on the sulphur solubility inalkali basaltic

melts from Italian Volcanoes: Vesuvius, Etna and Somboli.

PRISCILLE LESNE, BRUNO SCAILLET, MICHEL PICHAVANT

Institut des Sciences de la Terre d'Orléans, UMR3GIU CNRS-Université d’Orléans, 1A,
rue de la Férollerie, 45071 Orléans Cedex 02, leranc

Abstract:

Experiments were performed to determine the sulgiolubilities in hydrous alkali basalts
from Vesuvius, Etna and Stromboli (ltaly). The basanelts were equilibrated at 1050 and
1200°C with HO and sulphur (added as pyrrhotite), and at presstanging from 250 to
2000 bars. Most experiments were performed undelizixg conditions (NNO+2), and a few
under reducing conditions (NNO-1). Sulphur contentglasses were determined by electron

microprobe, assuming that, under oxidizing condiicall sulphur occurs as sulpha&X"),

and under reducing conditions as sulphid® (8vater contents in glasses were determined by
FTIR.

Fugacities of fluid species were calculated from kpO solubility of Lesne et al. (2008a) and

a MRK equation of state. Under oxidizing conditior®> is the main volatile species
controlling the sulphur solubility. No clear compgamal effect was found on sulphur
dissolution mechanism between the three alkalilbagsaelts. The sulphate capacitysés,
parameter defined by Fincham and Richardson (18543ed to show the dependence of the
sulphur solubility ond, and §,, as well as on total pressure. A linear relatigists between
the Gos and the total pressure. An empirical model is toeged to describe sulphur
dissolution in alkali basaltic melts and modeldéependency on temperature and fugacities of

the different volatile species.

Key words: Sulphur, basaltic melts, solubility, fugacity, expgents
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I Introduction

The understanding of the behaviour of volatile comgnts in magmas is crucial for the
modelling of magmatic and volcanic processes.

For instance, constraining the sulphur solubility melts is important because many ore
deposits are composed of sulphide minerals. Thasebben also considerable recent interest
in the potential influence of volcanic sulphur esmss on the climate. On a shorter time
scale, volcanic sulphur emissions can be used edigir volcanic eruptions. Comparison
between calculated fluid compositions and volcgaises shows that such an approach should
provide robust constraints on both the depth andenad degassing, as well as on the amount
of free fluid in magma reservoirs (Scaillet andiareant 2005).

In order to model the degassing behaviour of asngndagmas quantitatively, it is necessary
to understand the interactions between the differeatiles species and the potential
influence of all species on magmatic processes.

Roggensack and al. (1997) showed that high voletiteents are common in basaltic magmas
associated with subduction zonesOHand CQ contents in melt inclusions are systematically
high (Marianelli et al., 2005). In general, sulplspecies are the most abundant volatiles in
magmas after 0 and CQ (Clemente et al, 2004). Moreover as differentiatpyogresses,
the sulphur contents tend to increase (MarianeHi.e 2005).

Sulphur is an element with a complex behaviourtdss the capacity to occur in multiple
valency states (Connolly and Haughton 1972): frothuBder reduced conditions, td*S
under oxidized conditions (Fincham and Richardsi®f4; Carroll and Rutherford, 1985,
1987, 1988; Carroll and Webster, 1994). For examyktrich and Clocchiatti (1996) showed
that at NNO+2, the ratio 0f®°8S, dissolved in Etnean basalts is equal to 0.96. Myse
Richet (2005) suggest that the S dissolution mdshais linked to the polymerization state
of the melt, the ratio NBO/T (non bridging oxygetrahedral cation). In general, low S
concentrations are observed in silicic melt compmss (fig 2. in Carroll and Webster 1994).
Recently, several experiments have been carriedoodétermine the solubility of sulphur in
anhydrous basaltic melts under both reduced (sé¢eilD’and Mavrogenes, 2002) and
oxidized (Jugo et al, 2005) conditions. Severalegixpental studies have determined the
solubility in hydrous silicic melts (Luhr, 1990; €all and Webster, 1994; Clemente et al.,
2004). By contrast the sulphur solubility in hydsdaasaltic melts remains largely unexplored
(Luhr, 1990). Sulphur solubility experiments in hyds basaltic melts are presented in this

study.
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I Experimental techniques

.1 Apparatus

Experiments on sulphur solubility were performedan internal heated pressure vessel
(IHPV), working vertically using either Ar (to gerage oxidized conditions) or Ar-H
mixtures (to generate reduced conditions) as tkespirizing medium (Scaillet at al., 1992).
Capsules, (up to 4) were placed together in a saimglder, made of thin AD; tube, which
was hung from a Pt-wire on top of a double-woundytmenum furnace. Temperature was
controlled by two type-S thermocouples, placed gldhe length of the capsules. The
temperature gradient along the capsules was alleagshan 10°C. Experiments were ended
by using a drop quench technique (Di Carlo et24106): a high electrical current was passed
through the Pt-wire which was melted. Thereaftapstles felt in the cold part of the vessel
(<100°C). The cooling rate was about 200°C/sec.

[I.2  Starting material and capsule preparation

Experiments were conducted on three alkali basdES-9 (tephrite) comes from a medieval
strombolian eruption of Vesuvius, ET02PA27 (K-bgsabmes from a lava flow of the
22/11/2002 eruption on the southern flank of Mdgtrta (supplied by N. Métrich) and PST-9
(basalt) is a golden pumice coming from a 10 cnaktHayer erupted at Stromboli in the
period AD 800-1600 (Di Carlo et al., 2006). Thosarttng materials are the same that have
been used to determine water and carbon solubilipasaltic melts (Lesne et al. a, b).

The natural samples were powdered and melted incwuBible at atmospheric pressure, at
1400°C during 3 hours in order to get homogenemasrminally anhydrous glasses. The
resulting glasses were analyzed by electron miotmgrTheir compositions are listed in table
.1.
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Table III.1: starting materials

Oxydes VES-®  ETN-1®  pST-¢

SIiO, 48.26 47.41 49.40
TiO, 0.96 1.65 0.80
Al,O; 14.59 17.12 15.80
Fe.0, 8.40 11.26 8.50
MnO 0.14 0.17 0.20
MgO 6.76 5.70 8.00
CaO 12.83 10.81 12.70
Na,O 1.81 3.41 2.30
K,O 5.58 1.97 1.90
P,0s 0.65 0.51 0.40
Total 100.00 100.00 100.00

@ Natural alkali basalt from Vesuvius, Italy
®)Natural alkali basalt from Etna, Italy

© Natural alkali basalt from Stromboli, Italy

Because sulphur diffusion is lower than that of,Gdd HO (Freda et al., 2005) starting

materials were dry powdered glasses. This optinttseslistribution of sulphur in the charge

and minimizes the duration of experiment henceptioblem of iron loss through the capsule
walls.

For each composition, batches of sulphur mixed withvdered basalt were prepared by
weighing about 100 mg of glass powder with appadpramounts of pyrrhotite (about 3 mg).
The resulting mixture contains about 1wt% of S avas mixed in an agate mortar under
acetone for several minutes, and then dried outast been shown that the starting form of
sulphur added (elemental, pyrrhotite or anhydti@} no detectable effect on the stability of
sulphur-bearing phases (Clemente et al., 2004)chwisi why we have used pyrrhotite in our
experiments. Using pyrrhotite has the added adgantd compensating for Fe loss out of the
capsule.

1.3 Capsules

Platinum capsules were used for experiments at °T20&nd gold capsules at 1050°C. All
capsules have the following dimensions: 2 cm heigth mm inner, and 3.0 mm outer

diameters. The disadvantage of using platinum dapss that it reacts with iron to form a
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Fe-Pt alloy (e.g. Jugo et al., 2005). However, @atpd above, the iron loss is minimised by
the fact that sulphur is added as pyrrhotite.

Between 30 to 100 mg of starting material was |daidéo capsules. Deionised and distilled
water was first added, so as to reach conditioightsl below HO saturation for a system
without sulphur under our experimental conditioBatches of powdered basalt glass mixed
with pyrrhotite were then added.

1.4 Experimental conditions

Most experiments were performed at constant presgtom 250 to 2000 bars), at 1200°C
and under oxidized conditions (NNO+2).

To assess the effects of both temperature and axfiggacity on sulphur solubility, a few
experiments were also performed at 1050°C and aONN Pure Ar was added in the
autoclave to reach the NNO+2 redox conditions, Wwhgcthe intrinsic g, of the IHPV (Di
Carlo et al., 2006). In addition, a few reducingpesiments (NNO-1) were conducted at
1050°C and 1200°C. The reducing conditions wereaiobtl by imposing a known ;H
pressure in the vessel so that to reacky around at NNO-1.

Experiments at 1200°C lasted between 2 and 4 hasssyming that equilibrium between
basalt and fluid phase, under these conditiomgashed after 2 h (e.g. Jugo et al. 2005).
Experiments at 1050°C lasted longer, between 57ahdurs. Equilibrium is supposed to be
reached after 2 hours. In fact, Freda et al. (20@6asured the diffusion coefficients of
sulphur in hydrous basaltic melts (at reduced domt, at temperatures from 1225°C to
1450°C and at pressures from 5 to 10 kbar). Thégulzded a sulphur diffusivity in a lava
flow of a Strombolian basalt at 1090°C, of 5.3*#@n2.s*. Experiments performed at 1050°C
and at 1200°C have similar diffusion coefficientssalphur. Moreover, referring to results
obtained by Baker and Rutherford (1996) on rhypiite suppose that there is a maximum of
2 log units of difference between the lower anchbigoressure experiments.

Distribution of sulphur in synthezised glasses, andequilibrium of experiments, is also
checked by microprobe analyses on different glagssc

Finally, the equilibrium is supposed to be attaiaétdr the run time durations.

All experiments performed and successful are regart table 111.2.

93



Chapitre 1lI: Etude expérimentale sur la solubildé soufre dans les liquides basaltiques alcalins
hydratés des volcans Italiens: Vésuve, Etha engiob

Table I1.2: experimental conditions
Wt %

Charge Composition  Capsule H,O Sl (ppm)
loaded oaded
Experiment 11 : 1054 bars, 1200°C, fH2 = 0 barsp1h3
Runi11#1 VES-9 Pt 3.74 10971
Run11#3 PST-9 Pt 412 10927
Experiment 12 : 514 bars, 1200°C, fH2 = 0 bars,01h3
Runi12#2 ETN-1 Pt 6.18 10692
Experiment 13 : 1975 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 1h
Run13#3 PST-9 Pt 6.35 10673
Experiment 15 : 2035 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 1h
Runi15 #1 ETN-1 Pt 3.83 10960
Experiment 16 : 1143 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 1h
Run16 #1 ETN-1 Pt 6.37 10671
Experiment 17 : 2084 bars, 1200°C, fH2 = Obars,53h2
Runl7 #1 VES-9 Pt 3.35 11014
Runl7 #2 ETN-1 Pt 3.70 10975
Runl7 #3 PST-9 Pt 3.48 11000
Experiment 18 : 1101 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 3h
Runi8 #4 ETN-1 Pt 3.33 10804
Experiment 20 : 2046 bars, 1050°C, fH2 = Obars, 3h
Run20 #1 VES-9 Au 3.38 11011
Run20 #2 ETN-1 Au 3.91 10951
Run20 #3 PST-9 Au 3.33 11017
Experiment 21 : 269 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 2h25
Run21 #1 VES-9 Pt 0.51 11339
Run21 #2 ETN-1 Pt 0.60 11328
Run21 #3 PST-9 Pt 0.60 11328
Experiment 22 : 2009 bars, 1200°C, fH2 = Obars, 3h30
Run22 #3 ETN-1 Pt 3.19 6208
Run22 #4 ETN-1 Pt 2.86 18342
Run22 #6 ETN-1 Pt 3.09 9850
Run22 #7 ETN-1 Pt 3.07 52951
Experiment 23 : 1028 bars, 1200°C, fH2 = 10bars,
Run23 #1 VES-9 Pt 4.15 24098
Run23 #2 ETN-1 Pt 431 26943
Run23 #3 PST-9 Pt 4.10 21624
Experiment 24 : 984 bars, 1050°C, fH2 = 10 bars, 7h
Run24 #1 ETN-1 Au 3.01 1276
Run24 #2 ETN-1 Au 3.04 5311
Run24 #3 ETN-1 Au 2.94 8418
Run24 #4 ETN-1 Au 3.66 38805
Experiment 33 : 523 bars, 1200°C, fH2 = 0 bars, 3h
Run33 # 1 VES-9 Pt 1.80 10153
Run33 # 2 ETN-1 Pt 1.83 10114
Run33 # 3 PST-9 Pt 2.04 10012
Experiment 40 : 264 bars, 1200°C, fH2 = 0 bars, 4h
Run40# 2 VES-9 Pt 1.66 10084

Il Analytical techniques
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H,O and CQ contents in the basaltic melts were determinecu&ing the FTIR method
(Lesne et al. in prep.).

A minimum of three analyses was made on each gtassheck for homogeneity. Water
contents are lower than water solubilities defifi@dVES-9, ETN-1 and PST-9 at 1200°C
and NNO+2 in Lesne et al. (in prep. a) (figurell}).except for run40#2, which is a glass of
VES-9 equilibrated at 264 bars, NNO+2 and 12003 which the water content is equal to
the solubility at this pressure. Errors are lesntB0% relative, and most of the accuracy

analyses are less than 0.15wt%.
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Figure lll.1: Water contents in quenched glasses from VES-&{&);1 (b) and PST-9 (c).
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Glass compositions including their total sulphuntemt and compositions of minerals were
determined by electron microprobe analysis (Cameabrak SX50, BRGM-CNRS, Orléans,

France). Analyses of minerals and glass phasesaagerned out under an acceleration voltage
of 15kV, counting times of 10s and a sample curoéiBnA. For glasses a defocused beam of
10pm was used, and for minerals a focused bear2pind. For sulphur analyses, three PET
crystal spectrometers were used, with an accebgratltage of 15kV, a sample current of

50nA, and a beam diameter of 10um. Counting time @5 on each spectrometer, resulting
in a total counting time of 180s. A calibration eeitwas constructed at the beginning of each
analytical session with three synthetic hydroustatastandard glasses containing 750, 1400

and 1900 ppm sulphur respectively (Clemente e2@04).

1.1 Density

Run products densities were determined by usingntbéhod of Richet et al. (2000). We
assumed that sulphur dissolved in the basalticsrteds no effect on the density. We also

assumed that density is not affected by the srhalhges in iron contents.
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IV Results

IV.1 Macro and microscopic observations:

All the quenched glasses were transparent and briéwperiments performed with more than
4 capsules in the IHPV yielded run products witmedittle quench crystals. Sometimes, few
microbubbles were detected in the melt. Larger lghbndicative of fluid saturation at T and
P, are located at the interface melt-capsule.

IV.2 Observations and analyses on runs performed at 1050C

Observations of runs performed at 1050°C were doneising a MEB, and illustrated in
figure IIl.2.

Runs 20#1, 20#2, 20#3 contain many crystals whioéss< 8um. Most of those crystals are
as aggregates which have the shape of crystalghwhiggests that the run time duration

might not have been long enough to reach the &guiin.
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Figure 1ll.2: Back-sckattered electron photomicrographs of chargr ETN-1. a) run 24#1, b)
run 24#2, c) run 24#3 and d) run 24#4. Ol = olivii@px = clinopyroxene; gl = glass, crystals,
Py = pyrrhotite.

Runs 24#1, 24#2, 24#3 and 24#4 contain few larpedral crystals (larger was 60*100 pum)

of olivine and some little crystals of clinopyroxeand of plagioclase (<2um, less than 10%).
The euhedral shape of crystals suggests growtimalt degrees of undercooling (Muncill and

Lasaga, 1987).

Analyses of water contents in glasses of runs 22##2 and 24#3 show important standard
deviations (from 10% for run 24#3 until 23% for rRA#2), and water contents measured in
all runs, except run 24#4 are above the water a@bar determined for this composition at

1200 °C in Lesne et al. (2008a). Glasses are cladignibroadly homogeneous for a given

charge.
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Microprobe analyses on minerals show that all ET¢§jlakses contain olivines crystallizing at
1000 bars, 1050°C and NNO-1

The Fo content (forsterite) of olivines in run 24gtiow a core (Fo84) to rim (Fo78) zonation.
No composition of the clinopyroxene is available fois run, because of their small size.
Olivines in run 24#2 have homogeneous compositfi/§). Values of En38Wo45 were
obtained for the clinopyroxene. Plagioclase in this has An contents between 71.6 and
76.3, and Or between 1.3 and 4.3. Olivines in rd#32have Fo contents between 77.6 and
79.1. Most of the olivines crystallized around tipgrrhotite crystals. Analyses of
clinopyroxenes were difficult because of their dmsize, and values obtained are
heterogeneous: Wo vary between 43.4 and 44.5, andbeiveen 35.6 and 41.0. Then,
olivines in run 24#4 have Fo contents between @Bb79.6. The core of olivine has a higher
Fo content than the rim. Clinopyroxenes have Waeras of 46.9 and En contents between
34.9 and 43.2.

Crystal-liquid partition coefficients (K Sisson and Grove, 1993b) were calculated to clieck

crystal phases are equilibrated with the surroumtiquid.

Fe-Mg

The commonly acceptel ;¢ "

value between olivine and basaltic liquid is 0(S8&son and

Grove 1993). In run 24#1K 5% vary between 0.24 and 0.36. Low values are medsure

with the core of olivine crystals, and higher valwe calculated with the rim. Correlated to

the variability of the Fo contents, we suppose thiaine did not attain the equilibrium at the

end of the experiment< ™™ in run 24#2 is equal to 0.39, which is 25% higtien the

d.ol-lig

accepted value of & A mean value of 0.35+0.01 is calculated #f3 "% in the run 24#3.

This value is 17% higher to suppose that olivinisquilibrium with the glass. Similar high

values are calculated than run 24#2 for run 24K4; (2 = 0.38+0.04), and as run 24#1,

higher values are calculated on the crystal rims.

Fe—Mg

Sisson and Grove (1993) reported kg,

of 0.23+0.03 for a clinopyroxene liquid

equilibrium. Our yield KM = of 0.52+0.02 in run 24#2, 0.59+0.14 in run 24#3 an

d.cpx-liq
0.47%0.18. Suggesting that clinopyroxene are nitt &quilibrated with liquids.
Because of the reasons presented above, runs 24#2, 24#3 and 24#4 are not supposed to
be at equilibrium, which could explain the highued of water contents measured in this

glass. Therefore, these charges have to be treattedaution.
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Table 111.3: experimental results obtained on basaltic metsff ETN-1 at 1050°C.

%FeO
kepf®

H,O

H,0 ® o ® OH® s, Runproducts

(Wt%)  (Wt%)(wt%) (ppm)

P T Run SiQ TiO, Al,O; FeQ, MNnO MgO CaO NaO K0 N'Zg'

(bar) (°C)
ETN-1

2046 1323 Run20#2 50.90 1.49 17.99 8.69 0.15 491 957 3.79 251 6.30

0.25 0.12 0.21 032 0.09 0.13 0.15 0.12 0.050.17

984 1323 Run24#1 49.33 1.86 17.75 9.39 0.15 5.00 10.523.66 2.34 6.00

0.46 0.09 0.17 046 0.06 0.15 0.13 0.07 0.110.19

984 1323 Run24#2 49.21 1.8517.86 10.16 0.14 4.36 9.66 4.11 2.64 6.76

0.15 0.05 0.21 0.21 0.09 0.22 0.27 0.17 0.070.24

984 1323 Run24#3 48.60 1.8517.67 10.34 0.12 4.90 10.793.52 2.21 5.74

0.32 0.07 0.28 0.24 0.13 0.07 0.11 0.12 0.050.17

984 1323 Run24#4 48.15 1.80 17.05 11.46 0.32 4.90 10.863.40 2.07 5.46

0.20 0.11 0.22 056 0.08 0.23 0.23 0.04 0.120.16

1950 1323 Run27#2 50.37 0.93 17.58 7.44 0.22 2.08 11.772.77 6.83 9.61

0.02 0.11 0.23 0.33 0.01 0.04 0.94 0.01 0.790.80

n.d.: not determined
@ proportion of FeO kept in the glass relative @ ithitial glass FeO concentration, calculated @3B0y asdFEQiariing glass With FEQiarting giasdTom table 1.
® ETIR measurements? fy,o calculated by using linear regressions defineldeisne et al. a.

99

85

92

100

102

113

73

n.d. n.d. nd. 3785
247

4.09 2.64 146 862
0.60 0.43 0.27 132
3.61 247 1.14 1105
0.78 0.79 0.03 125
5.03 354 1.49 1355
0.46 0.50 0.07 35

3.05 1.82 1.23 1590
0.23 0.21 0.21 34

3.87 297 090 1910
1.28 1.03 0.26 164

Ol, Py
Ol, Py
Ol, Cpx, PI,
Ol, Py
Ol, Cpx, Py

Cpx, Py
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IV.3 Major elements composition

Experimental results obtained on major elements\anigtile contents are reported in table
[11.4. Analytical errors for all the major elemerdase less than 0.4%, except for Si@round
0.6%, with a maximal analytical error around 0.9l FeO (<0.7%).

Because sulphur was added as pyrrhotite to thegeh#ne total iron in quenched glasses is
different from that of the starting glasses. Thisspite the fact that platinum capsules were
used, glasses have total iron content higher thannitial total iron content (up to 20% for
experiments performed at 1200°C, NNO+2 and 1% ®a@)}ddExceptions to this rule concern,
runs 40#2, 16#1, 13#2 for which the iron loss isMeen 5 and 10% and runs 23#1, 23#2,
23#3 which were conducted under reduced conditaoms for which the iron loss is on the
order of 10%.
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Table I1l.4: Experimental results obtained on basalts vriom 3@EETN-1 and PST-9

P T Run SiQ TiO, AlLO; FeQy; MnO MgO CaO Ng© KO NaO+K,0 %FeCH,0® H,0 OH® g
(bar)  (°C) (Wt%)  (wt%) (W)%(ppm)
VES-9
1054 1473 Runll1#147.12 091 1338 812 0.17 6.25 1161 173 516 96.8 107 214 1.02 1.12 3850

0.32 0.07 018 016 0.08 009 022 0.08 010 80.1 0.18 0.10 0.08 383
2084 1473 Runl7#144.79 0.88 1343 813 012 6.69 1044 187 497 468 108 127 051 0.76 5400
015 0.03 019 053 008 016 014 006 024 003 0.21 013 0.09 182
269 1473 Run21#147.59 0.94 1381 825 0.16 697 1210 179 525 47.0 109 0.72 026 0.46 3545
032 0.09 002 017 010 0.07 023 014 007 20.2 0.10 0.06 0.04 626
523 1473 Run33#148.19 0.96 1378 7,57 0.12 671 1168 173 514 86.8 100 1.09 046 0.63 2942
051 005 036 032 010 012 012 0.08 0.16 40.2 0.02 0.00 0.02 72
264 1473 Run40#2 47.64 0.99 1359 6.89 019 693 1236 193 561 475 91 135 0.55 0.79 3491
034 009 015 029 013 018 019 012 011 402 0.05 0.03 0.02 349
1028 1473 Run23#147.10 094 1380 6.76 025 699 12.00 180 535 471 89 2.88 155 1.33 2134
020 0.09 019 012 010 0.09 027 011 018 90.2 045 017 0.27 173
ETN-1
514 1473 Runl2#245.88 1.59 1495 1049 0.12 573 987 320 191 151 103 190 090 1.00 4623
025 0.09 027 047 009 016 032 013 0.12 0.24 019 020 011 284
269 1473 Run21#246.55 1.67 1583 11.09 0.16 6.57 10.03 320 185 065. 109 0.60 0.22 0.38 2932
010 014 022 009 011 019 019 0.05 0.24 0.15 015 0.08 0.01 99
1101 1473 Runl18#443.12 160 1521 1045 0.18 596 886 328 178 650 103 3.13 1.83 1.31 4444
098 0.00 006 031 000 021 027 013 0.04 0.17 0.05 0.08 0.13 440
523 1473 Run33#246.23 157 1583 1030 0.16 6.28 973 344 189 353 101 117 054 0.63 3058
010 031 031 007 010 0.17 017 0.07 0.24 0.11 0.11 0.07 0.05 171
1143 1473 Runl6#144.27 154 1556 931 015 6.57 9.28 3.69 1.80 5.49 91 2.80 143 146 3708
059 0.07 007 031 011 013 019 015 0.11 0.26 0.05 0.08 0.07 198
1054 1473 Runll1#245.97 160 1536 10.58 020 586 952 294 177 147 104 210 1.12 0.97 6001
032 010 023 051 0.07 0.08 024 0.06 0.12 0.18 019 0.29 0.11 45

2009 1473 Run22#345.70 1.60 1548 9.96 0.15 6.52 10.01 3.23 189 251 098 254 123 1.31 4487

034 008 027 049 010 022 024 013 0.15 0.28 0.12 0.14 0.01 127
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2084 1473 Runl7#24394 155 1534 1031 014 632 895 3.37 177 451 101 231 1.07 1.24 5185

042 008 018 053 008 012 015 0.16 0.05 0.21 0.50 0.30 0.20 392
2035 1473 Runl5#144.46 157 1532 1061 0.16 6.22 926 343 187 053 104 155 0.65 0.90 6096
011 016 045 014 012 027 012 009 ©0.21 0.12 0.11 0.02 0.09 697
2009 1473 Run22#44530 164 1544 1074 017 645 985 345 191 653 106 139 057 0.82 5544
027 006 019 033 006 009 020 013 0.09 0.23 0.07 0.09 0.04 102
2009 1473 Run22#645.62 164 1544 1064 016 632 960 330 189 851 105 1.17 056 0.61 5112
041 008 018 026 004 020 031 016 0.09 0.25 0.08 0.05 0.03 112
2009 1473 Run22#743.41 151 1485 1531 0.18 6.08 9.09 3.02 173 54.7 150 1.13 046 0.67 5951
019 016 022 030 003 011 010 0.10 0.3 0.23 0.05 0.10 0.05 203
2068 1473 Runl4#145.15 159 1488 1127 019 572 972 330 201 153 111 150 0.70 0.80 3679
044 008 025 069 008 011 019 009 011 0.20 029 024 0.07 386
1028 1474 Run23# 24555 158 1564 9.11 021 6.28 996 3.38 1.87 5.25 89 170 0.78 0.92 2173
043 009 015 039 008 011 025 023 0.06 0.29 0.33 017 015 120
PST-9
269 1473 Run21#34859 084 1495 874 014 817 1184 224 185 041 114 0.52 033 0.20 2583
031 005 012 036 008 017 021 0.05 0.08 0.13 0.17 0.14 0.03 470
523 1473 Run33#347.70 081 1454 848 011 797 1156 238 178 541 110 159 070 0.90 3317
057 006 015 036 006 006 036 011 0.04 0.15 0.03 0.05 0.03 326
1054 1473 Runl11#347.11 0.79 1435 914 019 725 1139 216 177 339 119 131 049 0.83 4766
060 009 022 05 009 023 026 017 0.05 0.22 0.09 0.07 0.05 244
1975 1473 Runl3#346.20 0.75 1409 859 013 696 10.82 220 186 54.0 112 3.54 1.96 1.58 4361
048 009 023 029 007 010 025 0.09 0.08 0.17 0.14 0.12 0.07 1084
2084 1473 Runl7#346.07 068 1463 1053 0.10 762 969 193 150 334 137 2.07 0.90 1.16 6771
055 009 026 031 007 013 009 004 0.12 0.16 0.26 0.17 010 231
1028 1473 Run23#348.32 0.79 1496 694 019 815 1199 229 284 351 90 244 137 1.07 1623
037 006 015 029 010 0.14 026 013 0.07 0.20 0.13 0.12 0.21 287

Numbers in italic: standard deviations
@ proportion of FeO kept in the glass relative e ithitial glass FeO concentration, calculated IBRO0,1asdFEQarting glass With FEQuarting glasfrom Table 11.1.
® ETIR measurements? fy,o calculated by using linear regressions defineldeisne et al. a.
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IV.4 Sulphur contents

Sulphur contents in quenched glasses vary betw&0 ppm to 6700 ppm. Standard
deviations are less than 15%. Maximum sulphur g¢ustare found in glasses synthesized at
2000 bar, 1200°C and NNO+2 while minimum sulphunteats are found in glasses
synthesized at 1000 bar, 1200°C and under redumeditons (NNO-1, about 1000 ppm). At
the same pressure, for example at 1kbar, alkadéltsadissolve up to 2 times more sulphur at
1200°C than at 1050°C.

Luhr (1990) performed experiments of similar compos under similar conditions (1000°C,
2000 bars and at MNH and MTH buffer). Under thosaditions, the maximal sulphur
contents measured are less than 5000 ppm. Undéarsganditions (run 20: 1050°C, 2000
bars) but at NNO+2, which is one to two log uniesd than the oxygen fugacity of
experiments performed by Luhr (1990), we measurdghsir contents around 4000 ppm.
Those results obtained in the both studies are acabfe, taking into account of the positive
effect of oxygen fugacity on the sulphur contentbasaltic melts.

The role of oxides on S solubilities can be illagdd by using binary plots. It appears that
Si0O, and CaO tend to have a negative effect on thehsulpontent, whereas FeO tends to
increase with the sulphur dissolved in the meltweleer, despite that many studies have
shown the dependence of sulphur content on the &aDFeO contents in the melt (e.qg.
O’Neill and Mavrogenes, 2002), there is no any rckedadence or this effect in this study.
Similarly, other oxides, including 40, do not appear to have any significant effectSon

content. Those results are shown in figure II1.3.
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Figure 111.3:  Sulphur contents in quenched glasses from VESednohses), ETN-1 (squares) and
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Figure IIl.4 does not show any relation betweemplsut and water contents.
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Figure lll.4: Sulphur and water contents in quenched glassedile@ied at 1200°C of VES-9,
ETN-1 and PST-9.

IV.5 Calculation of volatiles fugacities

Volatiles fugacities f.0, fsoz frzs, fs2) were calculated by using an approach similahad t
of Lesne et al (in prep. b).

Standard thermodynamic consideration shows thathéenH-O-S system, if the pressure,
temperature, hydrogen and water fugacities are kndle fugacities of the other volatile
species present in the system can be determindtb@édy 1987). fi.o is calculated by using
regressions defined in the study of Lesne et alpfep. a). Then, in this study we use the
MRK equation of state to calculate the fugacitiéslad species (Holloway 1977). Results
are reported in table II1.5.

Experiments carried out with pure Ar gas were asslmo have §, equal to NNO+2 (Di
Carlo et al., 2006).

Errors were evaluated, first by assuming that aoreof one log unit is made orpAf
Calculations show that this error induces a snrafireon the §o, calculated, on the order of
3%. By contrast, this error of they,finduces major incertitudes on thg.d and &,
measurements: whep,fdecreases by one log unit, this increases by imatte than one log
unit fyos and 6.

Secondly, errors on water contents measured wegagated in the calculation of the MRK
equation of state. Under oxidizing conditions thecartainty on HO contents induces an
error on §o2 calculations of less than 12%. Errors made g dnd &, are more important,

around 20%.
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Table 111.5: calculated thermodynamical parameters

P T Charges szo foz sz fsz fgoz fHZS
VES-9
1054 1473 Runli#1 459 2.91E-06 0.36 4.83E-02 746 0.32
2084 1473 Runl17#1 188 3.23E-06 0.14 6.24E-01 2975 0.45
269 1473 Run21#1 73 2.74E-06 0.06 4.26E-03 209 0.02
523 1473 Run33#1 146 3.16E-06 0.11 1.29E-02 417 0.05
264 1473 Run40#2 211 2.84E-06 0.19 2.67E-04 54 0.01
1028 1473 Run23#1 756 2.99E-09 18.50 253E+01 18 377
2046 1323 Run20#1 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
1950 1323 Run27#1 761 3.92E-08 0.5 1.41 1551 5.69
ETN-1
514 1473 Run12#2 340 2.84E-06 0.27 4.09E-03 212 0.07
269 1473 Run21#2 42 2.90E-06 0.03 4.90E-03 237 0.01
1101 1473 Runl18#4 819 3.03E-06 0.63 1.18E-02 383 0.28
523 1473 Run33#2 140 2.90E-06 0.11 1.57E-02 423 0.06
1143 1473 Runl16#1 706 2.95E-06 0.55 2.79E-02 575 0.37
2009 1473 Run22#3 577 3.23E-06 0.43 3.55E-01 2241 1.04
2084 1473 Run17#2 485 3.25E-06 0.36 4.48E-01 2537 0.97
2035 1473 Run15#1 235 3.42E-06 0.17 4.91E-01 2796 0.48
2009 1473 Run22#4 192 3.37E-06 0.14 5.09E-01 2801 0.40
2009 1473 Run22#6 140 3.51E-06 0.10 4.94E-01 2876 0.28
2009 1473 Run22#7 131 3.27E-06 0.10 5.76E-01 2889 0.30
1029 1473 Run23#2 248 2.91.E-09 6.80 4.07.E+02 68 5.55E+02
2046 1323 Run20#2 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
984 1323 Run24#1 1090 n.d n.d n.d n.d n.d
984 1323 Run24#2 1089 n.d n.d n.d n.d n.d
984 1323 Run24#3 1836 n.d n.d n.d n.d n.d
3.4923E-
984 1323 Run24#4 794 09 1.7 1.70E+00 152 21.29
3.8507E-
1950 1323 Run27#2 130 08 0.087 3.62E+00 2442 1.59
PST-9
269 1473 Run21#3 39 2.85E-06 0.05 4.48E-03 222 0.01
523 1473 Run33#3 302 2.95E-06 0.23 6.04E-03 267 0.07
1054 1473 Runl11#3 211 2.92E-06 0.17 9.20E-02 1032 0.21
1975 1473 Run13#3 1298  3.14E-06 0.86 1.39E-01 1361 1.29
2084 1473 Runl17#3 485 3.15E-06 0.34 4.96E-01 2587 0.97
1028 1473 Run23#3 656 2.94E-09 14.70 8.00E+01 31 532
2046 1323 Run20#3 n.d n.d n.d n.d n.d n.d
1950 1323 Run27#3 n.d n.d n.d n.d n.d n.d

n;d : not determined. *:ypo calculated by using regressions defined for thbasaltic
compositions in Lesne et al. (2008a).

Figure II1.5 shows the relationship between thewalted §o, and the total sulphur content in
the melt, for the three compositions, over the guesrange investigated. The trends obtained
on VES-9, ETN-1 and PST-9 can be compared, angpiéars that there is no obvious effect
of the melt composition on the dissolved sulphurtents, although Stromboli data defines a

trend slightly different from Etna and Vesuvius sne
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Figure 111.5:  Sulphur contents in quenched glasses equilibratd@®@0°C versuss$, calculated by

using an MRK equation of state. a) VES-9, b) ETB)}-PST-9, d) all data.

However, considering the errors made on sulphutetds, we assume that there is no
compositional effect on sulphur contents. All tlegadof sulphur content in the three basaltic
compositions, at 1200°C and at NNO+2, can be dasaiiby an exponential law:

foo, =1.368x10" x (X7, )*** , with R2=0.61 (1)

where X;“oz, is the molar fraction of S in the melt.

Similarly, total S contents are function of thg (figure I11.6) and as for trends observed for
fsoz data of §, versus S of PST-9 defines a trend different froaEand Vesuvius. However,

considering errors on S measurements, we are nlet tab assert that there exists a

compositional effect.
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Figure ll1.6: Sulphur contents in quenched glasses equilibratd@®@0°C versuss§ calculated by
using an MRK equation of state. a) VES-9, b) ETh)}PST-9, d) all data.

The following regression was defined for the thaali basaltic compositions:
fg =2127*x10" ><(x;"o§_)6-719 with R2 = 0.61 (2)

Figure 111.7 shows that a basaltic melt equilibchtat 1200°C, 1000 bars and at NNO-1
dissolves up to two times less sulphur than a ammglass equilibrated under similar
conditions but under oxidized conditions (NNO+2)gain, in eachd, domain, there is no

compositional effect.
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Figure IIl.7: Sulphur contents in basaltic glasses equilibrate@izD0°C, 1000 bars and NNO-1
and NNO+2.

Only one experiment performed at 1200°C and NNG-aviailable, which makes it difficult
to define any relationship between sulphur dissblvethe melt andfs other than a linear

one as shown in figure 111.8.

1000
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Figure I11.8: Sulphur contents in basaltic glasses equilibrated 260°C, 1000 bars and NNO-1

Altogether our results showed that under oxidizomgditions the S®is the main sulphur
volatile specie controlling the sulphur dissolutiarthe alkali basaltic meltsdd, >> fi2s, fs2)
while under reducing conditions,,8l is the main sulphur volatile specie controllirng t

sulphur dissolution.
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IV.6 Effect of the temperature

Runs 24#3 and 24#4, performed at 1050°C, 1 kbaraamMdNO-1 at sulphur saturation, are
compared to run 23#2 to see the effect of the tempe in alkali basaltic melts (ETN-1) in

figure I11.9.
2500
2000 —'!—
E 1500 A []
£ n
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ETN-1
>00 NNO-1
1 kbar
0 T T T
1300 1350 1400 1450 1500

Temperature (K)
Figure I11.9: Sulphur contents in basaltic glasses (ETN-1) elgnaited at 1000 bars and NNO-1.

A difference of 800 ppm of S is measured in the Ellbasalts, equilibrated at NNO-1 and 1
kbar.

Carroll and Rutherford (1987) and Luhr (1990) showleat there is a positive effect of the
temperature on the total sulphur content dissoinesilicate melt.

Carroll and Rutherford (1987) showed that this @ffmcreases between NNO and more
oxidizing conditions, and that this effect is cdfemkat NNO. They assumed that this effect
was the same for the redox conditions below NN@:Hhigher the temperature and the lower
redox conditions. the higher the values of totdplsur content in the silicate melt. Results
found here confirm the fact that at NNO-1 a sikcatelt dissolves more sulphur at higher

temperature.

IV.7 Mechanisms of sulphur dissolution in basaltic melts

Sulphur dissolution mechanisms can be describediffgrent reactions, assuming that
sulphur dissolves under either sulphate or sulpsiekeies (Carroll and Webster, 1994):
125+ P o F+126  (3)
H,S + O o §+ H,0 4)
SO, + 1123 +0” — SO (5)
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1 3 _ _
5550, +0% = SO (6)
S+ 20, & SOF 7

Equilibrium constants of these reactions can beutatled according to Ohmoto and Kerrick

(1977) can be written as:

_(fo)xag

=i (8)
bo(fg) P xa,
f,oxa,
K,=-"2 s (9)
fHZSxaoz_
a_ .
o7
K, = . 10
T (fo,)V? x fg, xa, 4o
a. .,
K, = . (12)
fS/2 X foz% Xa
a_
. > (12)

(fo,)xag
We assumed that a X;, where ais the activity of the specie i dissolved in theltnand that
all sulphur is dissolved as sulphate and sulphide:

X, = Xgp * X (13).

We have attempted to use a universal melt desoriguch as NBO/T as a proxy for the
activities of G anions in the melt. However, we were unable toivderconsistent
relationships using such an approach.
Following Carroll and Rutherford (1988), we assuntledt in oxidized runs all sulphur is
dissolved as sulphate. Thus, the total sulphur otg&tehown in figure IIl.4, 111.5 and [II.6
correspond to the sulphate.
Then we considered the equilibrium constant(&juation 11) of reaction 4 can be rewritten
as:
S ppm

Csogf = (fsz)%pffoz )% (14)
Where Goq is the “sulphate capacity” of the melt, and isréiere a function of the melt
composition, temperature and pressure (Fincham Rindardson, 1954; Mavrogenes and
O’Neill, 1999; O’Neill and Mavrogenes, 2002)s&zis an empirically predictable property. It
Is a pseudoequilibrium constant which should notdeafused with the sulphate solubility at
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saturation with another liquid or a solid phase (&ttb and Ottonello, 2005). This relation is
available for oxidised conditions assuming thatsallphur is dissolved as sulphate and that
the number of anions“Ogreatly exceeds the number of all other anionsisTthe activity of
0% is assumed to be constant.

Figure 111.9 shows that there exists a linear refabetween the §,, parameter and the total
pressure, without distinguishing the melt compositiOne datum is out of the trend:
run40#2. In fact, the water contents measuredignglass was found to be equal to the water
solubility at the corresponding total pressurerun 33#1, the liquid was equilibrated under
the same conditions than runs 40#2 and 21#1 bugher pressure (523 bars). The S content
measured in this run is lower than those measurgthsses equilibrated at lower pressures.

33.0
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32.0 1 B ETN-I
® PST-9
31.0 1
<
2
$ 30.0-
&
29.0 1
28.0y = [1.10E-03x + 3.02E+01
2: -
70 R2= 8.72E-01 . .
0 500 1000 1500 2000 2500
Ptot (bar)

Figure I11.10: In Cgoscalculated as explained in the text, versus tptaksure.

In the following we derive a simple empirical modahsed on reactions 8-12 listed above.

I\VV.7.1 Empirical model

An empirical model of sulphur solubility in hydroatkali basaltic melts has been developed.
With the MRK equation of state calculation, we ade to calculate the fugacity of the
different species present in the fluid phase, ftbemknowledge of different parameters: here,
from P, T, fi20 and fi,. Thus, the fugacities of different species arerktlependant. More
over, from the reactions of sulphur dissolutionegivabove, it appears that there should be a
linear correlation between sulphur dissolved in thelt and f,o and fi2s, whereas there
should be a root square correlation between thghaulcontent andbb and the 4.

Thus, we have defined an empirical model to cateutatal sulphur content in an alkali
basaltic melt taking into account the form of tleaations of sulphur dissolution. Such a

model should take into account four independerdrpaters.
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The following simple regression was found to yistdisfactory results:
So = 8% fo, 2 8 % fog +a,x fiy o+ xT (15)

where the S is the total sulphur content (in ppme$alved in the melfj are the fugacities of
0,, SO and BS and T is the temperature in K.

Using this model described here, data of this sar@yreasonably ell reproduced, with a R2 =
0.74. The majority of the data is reproduced wisslthan 10% of error, as shown in figure

[11.11. The fitted parameters are reported in tdbl6.

Table I11.6: regression coefficients for the empirical modeswiphur contents in alkal

basalts.
fSO2 0.67458334
fH2S 1.69687615
fO2 1.39482540E+06
T 0.64690872
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Figure 111.11: Comparison between measured and calculated m@hsuktontents with the
empirical model for the alkali basalts (VES-9, ETnd PST-9).

Such a model if the fugacities of relevant volatigpecies and melt composition are known,

we can estimate the melt sulphur contents.

V  Implications and conclusions

The aim of this paper was to acquire experimendth @n the sulphur solubility in hydrous
basaltic melts. The majority of experiments werefgrened at 1200°C, under oxidizing
conditions, and at constant pressures, from 25@®@00 bars. Few experiments were

performed at 1050°C, at NNO+2, and NNO-1, and feypeements were performed at
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1200°C and under reducing conditions. Those datauaeful to model the behaviour of
sulphur basaltic magmas stored in upper earth.crust

Experiments performed at 1050°C were difficult tpleit, in part because of equilibrium
might not have been attained.

Under oxidizing conditions, we assumed that alpbbul content dissolved in the basaltic

melts is asSQ, as in previous works (e.g: Carroll and Webst884).

Finally, we have determined a relationship betwsalphur dissolved in hydrous alkali
basaltic melts and some intensive parameters. Ngaositional effect (i.e: alkali) on sulphur
contents in those melts was observed. The maintikolgpecie controlling the sulphur
contents in hydrous basaltic melts at 1200°C amttuaoxidizing conditions & = NNO+2) is
SO,. At 1200°C, under oxidizing conditions, the folloyg simple relationship holds:

foo, =1.368x10"x (X, )*** , with R? = 0.61 (16)

The few experiments performed under reducing cardit showed that sulphur contents are
lower (less than 2000ppm at 1000 bars).
An empirical model predicting sulphur content waawveh, taking into account of the water
dissolved in the melt, and the fugacities of defar sulphur species asoh fuzs, fs2 In
addition to 3 :

So =8 X fo, 2+ x foy +a,x f, ¢ +agxT (17)

The experimental data are reproduced with less 2b&f of errors.
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Ces trois premieres parties ont permis d'étudigra@ment le comportement des espéces
volatiles majeures présentes dans les systemebidpass alcalins italiens et d’écrire les lois
de solubilités des especes volatiles. Nous avonstrénaue les alcalins ont une faible
influence sur la solubilité de I'eau dans les basadlcalins, et que cet effet est visible a partir
de 1000 bars, et qu’il augmente avec la pressiear influence est prépondérante sur la
solubilité du CQ.

Pour la gamme de composition des basaltes alaglinsous est donnée ici, il ne nous a pas
été permis de montrer un quelconque effet de lgpositions sur la solubilité du soufre dans
les liquides hydratés.

A partir de la loi de solubilité du soufre défin@ pour les trois compositions, nous avons pu
écrire un modele empirique dépendant uniquemetd température, de lafdu systéeme, et
des fugacités des especes soufrées €56LS).

Il s’agit a présent d’étudier le comportement de egpéces dans ces mémes basaltes alcalins,
lorsqu’elles sont toutes présentes, et de voifilience d’'une espéce sur une autre.
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Chapitre IV : Mise a I'équilibre des liquides basques italiens avec une phase fluide C-H-O-S

I Techniques expérimentales

.1 Matériel de départ

Pour les expériences pour lesquelles un liquidaltiqge est mis en équilibre avec une phase
fluide C-H-O-S, nous avons utilisé une poudre hmpsd (VES-9, ETN-1, PST-9) contenant
1% de soufre total. Le soufre a été ajouté sousndale pyrrhotite. Entre 0.5 et 2% de £O
ont été ajouté, en quantité croissante selon Issfme expérimentale voulue. Contrairement
aux expériences réalisées dans le systeme C-(axhldite d’argent n'a pu étre utilisé pour
I'ajout du CQ dans les capsules. En effet, le soufre réagit éaegent pour former un
précipité de sulfure ou de sulfate d’argent. Donashavons fait le choix d’ajouter du €O
sous forme de carbonate de potassium (K2CO3), mawluainsi des basaltes fortement
potassiques (jusqu'a 10wt% de K20 dans les verrgEramentaux pour les verres du
Vésuve). Les quantités d’eau ajoutées varient ehtet 3wt%, toujours selon la pression

expérimentale désirée.

.2  Capsules

L’ensemble des expériences est réalisé dans desleapen platine. Toutes les capsules
mesurent 2 cm de hauteur, et ont un diametre iatgéen2.5 mm et un diametre externe de 2.9
mm. Le désavantage de l'utilisation de telles chgssast qu’'au bout de quelques heures, le
fer du liquide réagit avec le platine de la capsaile de former un alliage fer-platine. Cette

perte en fer est cependant minimisée par le fait lgusoufre est ajouté sous forme de
pyrrhotite. Le platine semble donc un meilleur maté que les capsules Au-Pd qui se sont

aveérees particulierement sensibles a I'ajout dérsdles capsules deviennent poreuses).

.3  Les conditions expérimentales

L’ensemble des expériences est réalisé en conglitigpdantes : la fugacité d’oxygene est de
NNO+2, ce qui correspond a la fugacité d’'oxygeneinseque de l'autoclave. Toutes les
expériences sont menées a 1200°C, afin d’obtenir werre sans aucun cristal, et sont
réalisées a pression constante, a 250, 500, 1(6tbars.

L’ensemble des expériences et des conditions erpétales explorées sont reportées dans le
tableau IV.1.
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Tableau IV.1 : Conditions expérimentales.

wt% HO wt% CO S (ppm)
chargé chargé® chargé®

Expérience 38 : 2105 bars, 1200°G2 £0 bars, 4h

Charge Composition Capsule

Run38 #1 VES-9 Pt 3.13 1.95 9972

Run38 #2 ETN-1 Pt 3.06 1.23 10392

Run38 #3 PST-9 Pt 2.48 2.01 10011

Expérience 39 :1017 bars, 1200°(, #0 bars, 4h30

Run39 #1 VES-9 Pt 2.61 1.59 10001

Run39 #2 ETN-1 Pt 3.10 1.41 9996

Run39 #3 PST-9 Pt 2.78 1.63 9915
Expérience 40 :264 bars, 1200°C, £0 bars, 4h

Run40 #3 VES-9 Pt 1.45 0.89 10021

Run40 #4 ETN-1 Pt 1.81 0.61 9988

Run40 #5 PST-9 Pt 1.27 0.70 10189
Expérience 45 : 500 bars, 1200°(;, £0 bars, 4h

Run45 #1 VES-9 Pt 2.23 0.99 9947

Run45 #2 ETN-1 Pt 2.38 1.08 9938

Run45 #3 PST-9 Pt 2.19 0.99 10149

@ CO, ajouté sous forme de,RO;
®) - 5 ajouté sous forme de FeS

[ Résultats

1.1 Les verres

Les verres synthétisés ont une couleur brune et sanslucides. Beaucoup présentent
cependant des bulles inframicroniques, le plus eouwéparties vers les bords des
échantillons, mais dont I'abondance n’excede pa9®du volume global. Les charges 45#2
et 45#3 ont des cristaux de magnétites, dont lla &tteint le micron, et dont 'abondance est
estimée a 30% environ dans la charge 45#2 et 15% ldacharge 45#3. On observe des
cristaux de trempe en forme de petites baguettésilteeinframicronique uniquement dans la

charge 39#2.

Si lors de l'ouverture des capsules, il se produit dégazage, nous considérons que
I'expérience était a saturation en phase fluidaurRoutes les expériences reportées ici, un

dégazage a eu lieu lors de I'ouverture des capsules

[I.2 Eléments majeurs

Les résultats sont présentés dans le tableau ld.2omposition finale des verres basaltiques

est comparable a la composition initiale des basaéixcepté pour les teneurs en potassium et
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en fer. En effet, le CQa été ajouté sous forme de carbonate de potassiumen que 'ajout
de 2 wt% de C@au basalte initial provoque une augmentation d¢24 de KO dans le verre
final. Ainsi, si I'on considere que les verres dpdrt contiennent respectivement 5.55, 1.98 et
1.90 wt% de potassium pour le Vésuve, 'Etna eSteomboli, les teneurs en potassium
augmentent de deux a trois fois en comparaisoriemeurs initiales en potassium.

Les teneurs en fer se trouvent aussi modifiéess mamoindre échelle. En effet, les
expériences sont menées dans des capsules em platinon sait qu’elles réagissent avec le
fer pour former un alliage Fe-Pt. Cependant, |€rsoest ajouté sous forme de pyrrhotite, si
bien qu'’il, va compenser la perte en fer du a tanfttion de l'alliage Fe-Pt. Ainsi les teneurs
en fer dans les verres varient a plus ou moins fi@fsapport a la teneur initiale en fer dans
les basaltes.

Les déviations standards, mesurées sur I'ensendsdeodydes majeurs, sont inférieures a
10%. Les déviations standards les plus importamégté mesurées pour le i€l le FeQy,

mais sont toujours inférieures a 0.60%.
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Tableau IV.2 : résultats expérimentaux obtenudesiverres du Vésuve, de I'Etna et du Stromboli

P T Run  Si@ TiO, Al,O; FeQy, MnO MgO CaO Ng©O K,O NaO+K,0 %Fed” H,0u® H,Ome  OH CO  So

(bar) (°C) wt% wt% wt%  (ppm) (ppm)
VES-9
2105 1473 Run38#1 46.93 0.93 1352 803 0.12 6.81 1241 194 931 2511. 106 2.97 1.74 123 3610 5764
0.17 0.02 011 044 0.08 017 013 014 0.19 303 0.04 0.02 004 35 76
1017 1473 Run39#1 48.31 0.89 13.66 7.45 0.14 6.90 1209 1.83 871 540. 99 1.01 0.45 0.56 973 3982
042 0.04 015 016 0.08 010 036 006 0.15 10.2 0.17 0.12 0.06 48 198
264 1473 Run40#3 48.62 0.99 13.93 7.41 0.1 6.87 1235 182 790 297 98 1.08 0.35 0.73 48 4013
031 0.13 022 033 0.05 013 022 007 020 702 0.08 0.04 0.09 5 429
500 1473 Rund5#1 48.48 1.02 13.90 817 0.14 7.08 1233 182 7.06 78.8 108 0.63 0.24 0.39 476 3629
053 009 016 053 0.06 016 056 023 0.18 204 0.13 0.13 0.02 76 137
ETN-1
2105 1473 Run38#2 47.38 171 1571 11.12 019 6.40 10.10 3.27 4.11 387. 109 2.61 1.38 1.23 692 5832
041 009 024 015 0.05 022 015 013 011 402 0.08 0.04 0.05 62 96
1017 1473 run39#2 46.96 1.73 1570 10.52 0.28 6.49 979 3.H27 8.54 103 1.63 0.72 0.91 445 4524
027 011 020 052 0.09 008 018 0.12 016 70.2 0.10 0.06 0.04 44 82
264 1473 Run40#4 4821 1.71 16.08 9.73 0.18 6.76 10.78 341 315 56.5 96 1.15 0.45 0.71 b.d. 2553
054 0.14 029 061 013 018 038 0.17 0.61 80.7 0.06 0.02 0.07 241
500 1473 Rund5#2 48.91 1.72 1597 859 0.16 6.44 1055 3.33 433 67.6 85 0.69 0.12 0.57 112 3915
027 010 042 039 0.06 018 019 011 011 202 0.06 0.07 0.01 74 89
PST-9
2105 1473 Run38#3 48.10 0.81 14.10 881 0.19 827 11.92 221 559 07.8 115 2.81 1.43 1.38 1734 5865
023 008 034 008 012 016 028 006 0.09 50.1 0.16 0.09 0.09 45 78
1017 1473 Run39#3 49.00 0.87 14.66 7.89 0.12 847 1233 248 418 66.6 103 1.48 0.52 0.97 413 5379
030 0.07 013 024 0.09 015 020 008 0.10 70.1 0.10 0.07 0.03 26 233
264 1473 Run40#5 50.09 0.85 14.83 755 0.14 847 1247 224 335 855 98 0.92 0.28 0.64  b.d. 1776
033 0.0 020 056 0.08 009 022 009 011 102 0.04 0.07 0.06 182
500 1473 Run4d5#3 49.30 0.86 14.72 835 0.19 830 1231 213 383 659 109 0.66 0.19 0.47 226 4725
035 0.05 0413 035 014 017 027 0.08 0.270.36 0.03 0.04 0.03 23 176

Les éléments majeurs sont donnés en pourcentagks pormalisés a 100% anhydre. Nombres en italidéeiations standards. b.d.: (below detectiont)inein

dessous du seuil de détection. Pour les calcslseleurs en CGen dessous du seuil de détection sont supposékes ég20 ppni® proportion de FeO conservé par
rapport aux teneurs en FeO dans les verres detdéplaulée selon: 100*FgR{FeQiarting glass AVEC FEQuring glasd€POIES dans les tableaux de compositions detdepa
dans les parties I, Il et I’ mesures FTIR.
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1.3 Teneurs en eau

Les teneurs en eau mesurées varient proportionmetlieavec la pression totale a laquelle les
verres ont été synthétisés. Il y a peu de diffégerde teneurs en eau entre les trois basaltes a
chacune des pressions expérimentales considéigase(1V.1). Ainsi, les teneurs varient
entre 0.7 wt% pour le Vésuve a 500 bars et 2.97 av@600 bars. A 250 bars, les teneurs en
eau dans le Vésuve, I'Etna et le Stromboli sonte®legerement supérieures aux teneurs en
eau dans les charges expérimentales obtenues lBa&)0_es valeurs obtenues de teneurs en
eau sont pratiguement égales aux valeurs en sigduthidau.

Si on observe I'évolution des rapports KO avec la pression expérimentale, les rapports

des trois compositions convergent tous vers la méter.
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Figure IV.1 : Teneurs en eau mesurées dans legesérempes équilibrés avec une phase
fluide C-H-O-S. a) VES-9 ; b) ETN-1 ; ¢) PST-9.

1.4 Teneursen CO,

Les teneurs en GOmesurées (sous forme de groupes carbonatéd)G@rient avec la
pression. Ainsi, aux plus basses pressions, s0ibabs, les teneurs mesurées sont de 48 ppm
pour le Vésuve, et en dessous du seuil de déteptianl’ Etna et le Stromboli, les basaltes
les moins alcalins, soit moins de 20ppm de,@Bsout dans ces verres. Les déviations
standards des mesures effectuées sont autour de @2@% déviations standards sont
relativement élevées et peuvent étre imputées diff@ulté de traitement des spectres
infrarouges, notamment a la difficulté de tracerlbackground », évoquée précédemment
dans la partie concernant le €0

Les valeurs obtenues (figure 1V.2) dans les vedie¥/ésuve et du Stromboli a 500 et 1000
bars, sont tres proches solubilités du,CEn revanche, les valeurs obtenues dans ces mémes
verres a 2000 bars sont largement au-dessus drulailisé définie dans le systéeme C-O-H
précédemment discuté. Ainsi, le Vésuve présentetemsur en C@70% plus élevée que la
solubilité du CQ prévue a 2000 bars. De méme, les teneurs enn@Surées dans le PST-9
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sont supérieures de 40% a la solubilité du, @®tenue a 2000 bars dans un basalte du
Stromboli. Cet effet est bien évidemment du a éesurs en O élevées, qui exercent un
réle prédominant dans la solubilité du £dans les liquides basaltiques, comme nous I'avons
montré dans le chapitre II.

Concernant les teneurs en £Qbtenues dans les verres de ['Etna, elles sont
systématiquement inférieures a la solubilité dy @&inie la composition sans,® ajouté.

PST-9 et ETN-1 ont des teneurs efOKinitiales équivalentes. Or a quantités d’eausalére

et de CQ équivalentes ajoutées, la teneur en, @@ale mesurée dans le verre de I'Etna est
inférieure a la solubilitt du GO contrairement aux résultats trouvés dans le vdue
Stromboli. Cependant, si 'on compare la quantit@lé de KO dans ces deux verres, on
remarque que la quantité de@X est multipliée par trois dans le Stromboli pgpat a sa
teneur initiale, tandis gu’elle n’est multipliéeegpar deux dans le verre de I'Etna. Le fait que
la composition initiale de I'Etna dissolve moins HgO que celle du Stromboli est une

observation intéressante, mais non encore expliquée
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Figure IV. 2 : Teneurs en Gnesurées dans les verres trempés équilibrés anephase
fluide C-H-O-S. a) VES-9 ; b) ETN-1 ; c) PST-9.

1.5 Teneurs en soufre

Les déviations standards mesurées sont toujougsienfes a 10%, excepté pour les verres
synthétisés a 250 bars, pour lesquels les déviattandards mesurées sont proches de 15%.
Nous pouvons considérer que le soufre est disstagbn homogene dans chacun des verres
expérimentaux.

Le soufre est mesuré sous forme de soufre totaldiatinction entre les sulfateSQ~) et les
sulfures (9. Cependant, comme l'ont montré de nombreux travéelg. Carroll et
Rutherford, 1988), on suppose gu’'a des fugacitésygiene proches de NNO+2, tout le
soufre est sous forme de sulfat&~). Les teneurs en soufre ont tendance a augmereer a
la pression (figure 1V.3), convergeant autour d8®Ppm de soufre dans chacun des verres
basaltiques synthétisés a 2000 bars. Tandis quates pressions (a 1000, 500 et 250 bars)
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on observe une dispersion des données entre lesctmpositions basaltiques. Ainsi a 250
bars, la composition PST-9 contient moins de 200@ pe soufre total tandis que VES-9 en
contient 4000 ppm, soit plus du double. De plussdantervalle de pression 250-1000 bars,
la variation des teneurs en soufre est de I'orérd@D ppm pour le Vésuve, tandis qu’elle est

de I'ordre de 2000 ppm pour I'Etna et de plus de@Bppm pour le Stromboli.
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Figure IV. 3 : Teneurs en soufre total mesuréessdas verres trempés équilibrés avec une
phase fluide C-H-O-S.

L’effet de pression sur les concentrations appaiati moins fort pour les compositions de
basaltes riches en alcalins (Vésuve).

Il serait cependant dangereux de conclure quedasmn est le facteur déterminant de ces
variations. En effet, nous n'avons pour linstardspd’indications sur les variations des
fugacités des especes soufrées dans cette sémpédances, point sur lequel nous
reviendrons plus tard.

D’une maniére générale, les teneurs en soufre esutans les verres basaltiques équilibrés
avec une phase fluide C-O-H-S sont comparableiescresurées dans les verres basaltiques
avec une phase fluide H-O-S dans des conditionem@ératures, d’oxydoréduction et de

pressions similaires (figures 1V.4).
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Figure IV.4 : Comparaison des teneurs en soufreunées dans les verres équilibrés avec
une phase fluide H-O-S et une phase fluide C-H-8)-SES-9 ; b) ETN-1 ; ¢) PST-9.

Dans le détail, dans le cas du Vésuve (figure B).4n note que les teneurs en soufre dans le
systeme C-O-H-S sont systématiquement supériesrel)Q et 700 ppm) aux teneurs en
soufre mesurées dans le systeme H-O-S. Dans léecB&tna (figure 1V.4b), les teneurs en
soufre sont similaires dans les deux systémes. &aanles teneurs en soufre dans les verres
du Stromboli (figure 1V.4c) dans le systeme C-O-ldt$-O-S sont comparables.

Il faut souligner que cette observation est remalotps En effet, I'ajout de C{au systeme H-
O-S (a teneurs initiales en,® et S équivalentes) aurait du provoquer une ditidnu
significative des teneurs en S dissout dans le sihoaté si le CQavait eu un simple effet de
dilution (diminution des fugacités) sur les autoemstituants de la phase fluide. On peut
d’'ores et déja dire que ces observations expéramtemnisuggerent des relations complexes
entre le CQet le S, soit dans la phase gazeuse, soit dgitgake liquide silicatée, ou encore

dans les deux.

1.6 Rapport des espéeces volatiles dans les liquide s silicatés

Il existe une relation linéaire entre le rapportrer’eau et les especes carbonatées dans la
phase fluide et dans la phase liquide (figure IVE)utefois ces relations sont différentes
d’'une composition a une autre. En effet, la pegétite par ces rapports dans les deux phases
est beaucoup plus importante pour la compositiofEdiea (o = 108) que pour la composition

du Stromboli ¢ = 86) ou encore que pour celle du Vésuve (42). Ceci est du aux lois de
solubilité contrastées du G@ans ces différents liquides silicatés.
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Figure IV.5 : rapports des fractions molaires dedu et des especes carbonatées entre la
phase liquide et la phase fluide, pour les troimpositions de basaltes alcalins étudiés, a
1200°C et NNO+2.

Les relations linéaires existantes entre les rappdes fractions molaires des espéces
carbonatées et des especes soufrégs ((ure 1V.6) sont similaires pour ETN-1 et PST-9
(en excluant les données pour la charge 38#3,le®iexplications dans la partie concernant
les fugacités), tandis que les données obtenues YBS$-9 présentent une dispersion
importante (R2 = 0.14), en excluant la charge 38#dir les explications dans la partie
concernant les fugacités). Précédemment, nous auortgie les teneurs en g@ans les
charges VES-9 étaient beaucoup plus importantesdgoe les charges ETN-1 et PST-9, et
que le comportement du soufre dans les verres VEtaiBlégerement différent de celui dans
les verres ETN-1 et PST-9 (faible dispersion deandes entre 250 et 1000 bars). La
dispersion des données obtenues sur les verrepdsede la composition VES-9 pourrait
refleter la différence de comportement des espear@bonées et soufrées observée

précédemment.
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Figure 1V.6 : rapports des fractions molaires depé&ces carbonées et des especes soufrées
entre la phase liquide et la phase fluide, pourttess compositions des basaltes alcalins
étudiées, a 1200°C et NNO+2.

Enfin, les rapports entre les fractions molaired’el®u et les fractions molaires des espéces
soufrées entre la phase liquide silicatée et Is@liaide montrent une relation linéaire sans
distinction entre les trois basaltes alcalins, camim montre la figure IV.7. Les résultats
obtenus sur les verres trempés du Vésuve montepeindant une plus grande dispersion que
les résultats obtenus pour les verres trempéskdeal’et du Stromboli. Etant donné que les
résultats de la charge 38#1 ont été exclus, latani des teneurs en soufre dissout dans les
verres du Vésuve est faible, comparée a celles nesudans les verres de I'Etha et du
Stromboli. Finalement cette dispersion observéetefe comportement Iégérement différent
du soufre dans les verres du Vésuve par rapposld dans les verres de I'Etna et du

Stromboli qui sont trés similaires.
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Figure IV.7 : rapports des fractions molaires dedu et des espéces soufrées entre la phase
liquide et la phase fluide, pour les trois compiosis des basaltes alcalins étudiées, a 1200°C

et NNO+2.
1.7 Effets des éléments majeurs sur les concentrat  ions en soufre
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Figure IV. 8 : Teneurs en soufre dans les verresalimues normalisés a 100% (VES-9,
losanges ; ETN-1, carrés ; PST-9, ronds) en fomaties oxydes majeurs (normalisés a 100%
sur une base anhydre).
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La figure 1V.8 ne montre pas de corrélations netietse les teneurs en soufre dans les verres
trempés et les différents oxydes que contiennest \e&@res, excepté le potassium qui
augmente avec les teneurs en soufre. Cependasuufee augmente avec la pression, et les
quantités de C@ont été ajoutées de facon proportionnelle avegréssion expérimentale.
Ainsi, il est normal d’observer une augmentationsdufre avec la teneur en potassium. Et
comme aucune corrélation entre le soufre et lesgaien dans les différents verres équilibrés
avec une phase fluide H-O-S n’a été observée, @eunepas conclure qu'’il existe un effet du
K20 sur le soufre (ou vice versa) pour la gamme deposition des verres étudiés ici.

Ainsi, excepté pour le potassium, aucune corrélatiette n’apparait entre les teneurs en
soufre dissout dans le verre et les oxydes, maisbserve quelques tendances. Ainsi nous
retrouvons ici celles déja observées dans lesvéqailibrés avec une phase fluide H-O-S. A
savoir le SiQ, FeO et CaO.

1.8  Effets de composition sur les teneurs en CO

On a montré précédemment (chapitre Il) gu'il y &vai effet combiné de la pression et de la
teneur en alcalins sur la solubilité du £@ans les basaltes alcalins. Aucun autre oxyde ne
semble avoir d’effet sensible sur la solubilité@d,, d’apres les expériences meneées sur des
basaltes équilibrés avec une phase fluide C-O-H.

On retrouve ici, dans le systtme C-H-O-S, la cati@h positive entre les alcalins et le £0

et plus particulierement entre le® et le CQ (figure IV. 9 h). Cette corrélation est d’autant
plus nette ici que le COaugmente avec la pression et que }€® a été ajouté de facon

proportionnelle avec la pression.
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Figure IV.9 : Teneurs en CQlans les verres basaltiques normalisés a 100% %ES
losanges ; ETN-1, carrés ; PST-9, ronds) en fomcties oxydes majeurs.
[l Discussion générale
1.1 NBO/T

Le parametre NBO/T est un outil classiquementsdtilar les géochimistes pour décrire les
propriétés des liquides silicatés. Nous avons éuahe essayé d'utiliser ce concept afin
d’expliquer les tendances décrites précédemment.

A des pressions relativement basses, correspoadied profondeurs allant jusqu’au manteau
supérieur, les bains silicatés peuvent étre démpitsme un mélange d’oxygenes et de cations
de valences différentes. Les anions oxygénesce@s aux cations $iafin de former des
groupements tétraédriques (T) SiQes cations i dans ces tétraédres, peuvent étre
partiellement remplacés par des cations de rayoigue similaire, et de charge électrique Z
proche de 4. Ces cations sont appelés « cationsafeurs de réseau » et ces oxygenes sont

appelés «oxygenes pontants » (BO : bridging oxygehpacun des oxygenes est lié a deux
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cations St* formant le centre de deux tétraédres. Les cationpeuvent remplacer un cation
Si** au centre des tétraédres formant le réseau &ilsmit le plus souvent des cation§*Al
qui sont accompagnés d’'un cation de valence 1 afir2de compenser la charge électrique.
Ces cations qui viennent compenser la charge ijeetsont dans I'ordre K Na', C&”, et
enfin Mcf*, ordre qui dépend de la charge électrique et gonréonique du cation (Mysen et
Richet, 2005). lls sont appelés « cations modigiceg de réseau ». lls viennent donc perturber
le réseau silicaté en venant casser une liaisom okygene formant un sommet commun a
deux tétraédres (T). Cet oxygéne ne sera plusuléé un seul cation $i. Ce type d’oxygéne
est alors appelé « oxygéne non pontant » : NBOgrn«hridging oxygen ». Ainsi, plus un
mélange silicaté possede de tétraedres (T), et descoxygéenes pontants, plus il sera
polymérisé. Inversement, moins il posseéde de téteme et donc plus d’oxygénes non
pontants, plus ce verre sera dépolymérise.

A partir de la composition d’'un verre, il est pddside calculer son degré de polymérisation,
caractérisé par le rapport Q = NBO/T. Ainsi, si QQ=alors le réseau silicaté est formé
uniquement de tétraedres, et sera donc entiergoogyrmeérisé. Plus ce rapport Q augmente,
plus le verre sera dépolymérise.

De cette fagcon, nous avons calculé le rapport NBdfiis toutes les charges expérimentales
pour les trois compositions basaltiques.

Ce calcul se base sur la composition du mélangmats| d'apres la méthode de Mysen et
Richet (2005). La proportion de cations en cooriimatétraédrique est alors connue a partir
des informations structurales : les cations formatele réseau sont*§iAI*" et Fé*; et les
cations compensateurs de charge électrique sonNK, C&*, F€*, Mg**, H". Donc ce

calcul tient compte des teneurs en eau dans le.verr

[11.1.1 Calcul de NBO/T sur une base de verre normalisé a00% sur une
base anhydre

Dans un premier temps, pour étudier l'effet du ,C@t du soufre sur la
polymérisation/dépolymeérisation des verres silisatén excluant I'effet de I'eau qui est
prépondérant, nous avons effectué le calcul samisdempte de I'eau, ni des autres espéces
volatiles. Nous prenons en compte uniguement léméhts majeurs recalculés a 100%
anhydre.

Tout d’abord, le degré de dépolymérisation desegebasaltiques augmente de facon linéaire

avec la pression. (Figure IV.10.a). Les rapport©ONBvarient de 0.41 & 0.47 pour le Vésuve,
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de 0.345 a 0.415 pour les verres du Strombolinéhale 0.31 a 0.36 pour les verres de

I'Etna.
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Figure IV.10 : rapports NBO/T calculés sur une bdseverre normalisé a 100% sur une

base anhydre (voir texte pour explications), repsren fonction (a) de la pression totale, (b)
de la teneur en eau dans les verres, (c) de lautese soufre dans les verres et (d) de la
teneur en C@dans les verres trempés. Dans (b), les valeursirées dans les verres
equilibrés avec une phase fluidg@Hsont reportés, dans (c) les valeurs mesureées lpsur
verres équilibrés avec une phase fluide H-O-S mpurtées, et (d) les valeurs mesurées pour
les verres équilibrés avec une phase fluide C-HQ seportés (symboles vides, et méme
forme que les symboles pleins pour les mémes vetresportés dans la zone grisée). Les
rapports NBO/T calculés pour les compositions deadésont reportés : croix : VES-9 ;
triangle vide : ETN-1 ; étoile : PST-9.

De méme, le degré de dépolymérisation augmente lageteneurs en eau dans les verres,
comme le montre la figure IV.10.b. Et comme noasdns vu précédemment, les teneurs en
eau dans les verres augmentent avec la pressigrie®©rapports NBO/T dans les verres
basaltiques équilibrés avec une phase fluig® Hure sont constants (0.337-0.438, moyenne
= 0.368+0.028, pour le Vésuve ; 0.264-0.299, mogenr0.288+0.012, pour I'Etna ; 0.279-
0.370, moyenne = 0.315+0.028, pour le Stromboliglque soit la teneur en eau dans les

verres. Donc ce n'est pas I'eau qui fait varienakeurs des rapports NBO/T.
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Si I'on observe les relations entre les rapport©ONBet les teneurs en soufre dissout (figure
IV.10.c) dans le verre, on observe des corrélatpmsitives nettes pour VES-9 et pour PST-9,
pour des teneurs en soufre supérieures a 4000 @pnternant ETN-1, aucune corrélation
n'est mise en évidence entre NBO/T et les tenearsafre. Cependant, les valeurs de
NBO/T calculées dans le systeme H-O-S n'ont moati@une corrélation avec les teneurs en
soufre dissout dans les verres. De plus, ces \abant toujours inférieures a celles calculées
dans le systeme C-H-O-S, excepté pour le run22¢T, lequel 5% de soufre ont été ajouté
sous forme de pyrrhotite, donc une quantité conaidé de fer a été ajoutée au systeme, et
ces valeurs sont dans l'intervalle de valeurs ¢&é=udans le systéme O-H. Donc ce n’est pas
I'élément soufre qui intervient sur la dépolyméiisa du systéme. Par contre I'ajout de fer,
peut avoir un effet.

Enfin, on observe des corrélations positives eletrdegré de dépolymérisation des verres et
leurs teneurs en CQfigure 1V.10.d). Cependant, dans le systeme C-@iktune corrélation
n'est observée entre NBO/T et les teneurs en. ©@ns ce systeme le G@ été ajouté sous
forme d’'oxalate d’argent. De plus, les valeurs d&OXT calculées dans le systeme C-O-H
sont dans l'intervalle de NBO/T calculées dansyktésme O-H. Donc, c’est clairement I'ajout
de K qui intervient dans le phénoméne de dépolyméoisaties verres expérimentaux.
D’autant plus que Kest le cation compensateur de charge qui a ledilmportance : il est le
cation qui a le plus petit rayon ionique ainsi tmeharge électrique la plus faible, donc il est

le plus apte a occuper les sites vacants.

[11.1.2 Calcul de NBO/T sur une base de verre hydraté

Apres avoir calculé les rapports NBO/T sur une lseerre anhydre, afin de comprendre
I'effet de I'ajout de S, de COet de KO sur les verres silicatés, nous calculons lesarpp
NBO/T de chacune des charges expérimentales eargren compte |'effet de I'eau dans le
calcul.

La figure IV.11 montre que le degré de dépolyménsades verres augmente avec la
pression, entre 500 et 2000 bars. Dans les troigositions étudiées, les verres sont plus

dépolymérisés a 250 bars qu’a 500 bars.

138



Chapitre IV : Mise a I'équilibre des liquides basques italiens avec une phase fluide C-H-O-S

0.80 1.20
(a) (b)
0.70 7 ° 1.00 A
0.60
g n = 0.80 1
S 050 & 2
Z ¢ 2 0.60
0.40 4 @ ©
" [ |
030 h 040 T
A
0.20 : : 0.20 . ; .
0 1000 2000 3000 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
Ptot(bar) H2O (wt%)
0.80 0.80
(©) . () S
0.70 0.70 0) o
o o ( ]
0.60 0.60
b | | b |
S 0.50 A $a o So050 a ¢
/m * m *
z z o
0.40 4 ¢ = ° 0.40 €
RPN °s o O o ©
>K (o) O o) O N O
0.30 o H o & o o 0.30
A
0.20 T T T 0.20 +4 T T T
0 2000 4000 6000 3000 0 1000 2000 3000 4000
Stot (ppm) CO2 (ppm)

Figure IV.11 : rapports NBO/T calculés sur une bhagdratée dans les verres basaltiques
VES-9 (losanges), ETN-1 (carrés) et PST-9 (ronmdpprtés en fonction (a) de la pression
totale, (b) de la teneur en eau dans les verremgtparés aux valeurs de NBO/T calculées
dans les verres équilibrés avec une phase fluide, kt) de la teneur en soufre dans les
verres et compareés aux valeurs de NBO/T calculéas ges verres équilibrés avec une
phase fluide H-O-S et (d) de la teneur en,@@ns les verres trempés, et comparés aux
valeurs de NBO/T calculées pour des verres éqetilavec une phase fluide C-H-O. Les
symboles pleins correspondent aux données obtelamsse systeme C-H-O-S, et les
symboles vides correspondent au données obtennedataautres systemes : (b) systeme H-
O, (c) systéeme H-O-S et (d) systeme C-H-O. LesoréppBO/T calculés pour les
compositions de départ sont reportés : croix : \ESfiangle vide : ETN-1 ; étoile : PST-9.

De plus, quelque soit la pression totale considéi€eapparait que le degré de
dépolymeérisation du verre du Vésuve est toujoupgeseaur a celui du Stromboli, qui lui-
méme est toujours plus dépolymérisé que le vertitie.

Par ailleurs, le degré de dépolymérisation desegeaugmente avec la teneur en,@3sout
(figure n° 1IV.11 (d)).

Les valeurs obtenues pour les parameétres NBO/T l@angerres du Vésuve dans le systeme

C-H-O-S sont comparables a celles obtenues suméeses verres dans le systeme C-O-H.
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Cependant, la valeur maximale de NBO/T (0.594)uéé dans le verre du Vésuve dans le
systéme C-O-H, est obtenue pour une teneur de RO®vdde CQ dissout, alors que dans le
systeme C-H-O-S, on reproduit une valeur de NB@fhgarable (0.593) pour une teneur de
3610 ppm de C@dissout dans le verre. De méme, pour les verrsaltigues du Stromboli,
on obtient une valeur maximale de NBO/T égale 2D Bour une teneur en G@dissout de
1170 ppm dans le systéme C-O-H, alors que dangtérse C-H-O-S, on obtient une valeur
maximale de NBO/T de 0.522 pour une teneur en disyout dans le verre égale a 1734 ppm.
Enfin, en considérant les données obtenues sweless de I'Etna, il y a une différence de
40% entre les deux valeurs maximales de NBO/T oleterentre le systeme C-O-H et le
systémes C-H-O-S, pour une différence de, @3sout de plus de 700 ppm, soit une
différence de plus de 50% entre les teneurs endX3out dans les deux systemes.

De méme, les charges expérimentales synthétiséedalaysteme C-H-O-S les plus riches en
soufre ont tendance a étre les charges les pludyégrisées.

Les valeurs des paramétres NBO/T calculées pouvdegs du Vésuve, de I'Etha et du
Stromboli dans le systeme C-H-O-S sont systématigné supérieures a celles obtenues sur
ces mémes verres dans le systeme H-O-S. Dans temsyd-O-S les valeurs de NBO/T
varient de 0.25 a 0.40, tandis que dans le sys@#deO-S, ces valeurs varient de 0.38 a 0.75.
donc, les verres équilibrés avec une phase fluidé @S sont plus dépolymérisés que les
verres équilibrés avec une phase fluide H-O-S.

En résume :

* les verres du Vésuve synthétisés dans le systenm®@HES sont toujours plus
dépolymeérisés que les verres du Stromboli, qui somtmémes plus dépolymérisés
que les verres de I'Etna & des pressions similaires

* Les verres synthétisés dans un systeme C-H-O-$ sgstématiquement plus
dépolymérisés que les verres synthétisés dansstensg H-O-S.

* Les valeurs de NBO/T sont comparables a cellesnabtge dans les charges
expérimentales du systeme C-O-H. Autrement dilelgré de polymérisation dans les
verres du systéeme C-O-H-S est comparable au degpélgmérisation dans les verres
du systeme C-O-H.

Le calcul et I'analyse du paramétre NBO/T calcud@gltoutes les charges expérimentales et
comparées les unes aux autres vont permettre dprendre les propriétés de mélange dans
les verres. Ainsi, en comparant les résultats td@dtapolymérisation des systemes C-O-H et

H-O-S avec le systémes C-H-O-S, on en a conclunedpart, qu'un mélange silicaté dans un
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systéme C-O-H a un degré de polymérisation comjmeabelui calculé dans un systeme C-
O-H-S, et d'autre part que le degré de polymépsatilans les systémes H-O-S était
systématiquement inférieur a celui des systemesHzSa des températures, pressions et
fugacités d’oxygenes similaires.
Or, Mysen et Richet (2005) suggérent que la missadution d’'une espéce sulfatée sous la
forme de groupements $0s’accompagne du transfert d’un oxygéne du mélaiiigaté :

2Q"+ 2M" + SQ «© 2Q™ + MSO, 1)
ou Q et @ représentent les tétraédres formateurs du résieatés M+ un cation
monovalent (modificateur de réseau), 5@, représente les especes sulfatées.
Ainsi, si on ajoute du soufre dans le liquide bigpaé, on va déplacer la réaction vers la
droite. Donc on va avoir tendance & former plusplees silicatées sous form&igue sous
forme d. Autrement dit, en ajoutant du soufre dans lessgst on va polymériser le mélange
silicaté, c'est-a-dire que le rapport NBO/T va din@r. Ceci pourrait expliquer le fait qu’on
ne retrouve pas les valeurs de degré de polymiérsdti systéme S-O-H dans le systeme C-
H-O-S.
De méme, si on augmente la quantité d’ions monatgleomme on le fait en ajoutant du
CO, sous forme de ¥COs;, on va déplacer la réaction vers la droite. Céedire qu’on va
avoir tendance a former plus de soufre sous foutfate. Ceci pourrait expliquer le fait que
pour la composition de la téphrite du Vésuve, aqabkgression considérée, on observe qu’on
dissout plus de soufre dans le systeme C-H-O-Sdgque le systeme H-O-S. Toutefois, les
valeurs des teneurs en soufre obtenues dans lesygstemes sont dans les marges d’erreurs.
Il faut souligner aussi qu’en ajoutant du £€dus forme de ¥COs; on ajoute donc des ions
K*, et qu'a P et T fixées, la solubilité du €@pend de la proportion des cations dans I'ordre
K*> Na > Cd&* > Mg* (Dixon, 1997). Donc le Kest le cation le plus & méme de favoriser
la dissolution du C@dans les basaltes alcalins.
Une corrélation positive entre le potassium etdefre dissout dans un liquide silicaté a été
observée dans des inclusions vitreuses piégéesdaanslivines primitives issues de scories

de Vulsini, dans la province Romaine (Métrich edcChiatti, 1996).

Ainsi, les tendances observées dans le systemeOcSHa savoir, les variations de NBO/T
avec la pression, I'eau, le soufre, le £®ont essentiellement dues a l'ajout dg Kn
quantités proportionnelles avec la pression. L'agmifer, lors de I'ajout de soufre sous forme

de pyrrhotite ne fait pas varier ces valeurs de NB&u sein méme du systeme C-H-O-S, car
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le soufre est ajouté en quantité constante damgueheharge expérimentale, quelque soit la

pression.

[11.2 Calcul des fugacités

A présent nous nous attachons a déterminer lesifégales espéces soufrées dominantes qui
sont les plus a mémes de contrdler la solubilitéalure.

Les fugacités d’eau et de G®ont calculées grace aux relations mises en éséddans les
précédentes parties (I et Il). Ensuite, on va commpdifférentes méthodes utilisées pour
calculer les fugacités en soufre dans les verrsaltigues équilibrés avec une phase fluide C-
H-O-S.

.2.1 fHZO

La premiére partie de ce travail a montré que raEims en possession de deux modeles
différents pour calculer lesifo a partir de la teneur en eau dans les verrespeatta de leur
teneur en alcalins. Nous pourrions calculer dimeetat les fugacités d’eau pour chacun des
verres basaltiques trempeés, directement a paditateurs en eau dissoute dans les verre, et
sans tenir compte du changement de compositionl@djoat de CQ sous forme de }CO:.

Or, il a été montré que les alcalins avaient ubléaeffet a des pressions supérieures a 1000
bars et les paramétres du modeéle thermodynamidlven®t Stolper 1989) ont été réajustés

en ce sens, et un modele empirique a été élabopetea base.

[11.2.1.1 Le modele thermodynamique

Nous sommes en possession de différents paranggiirpsuvent étre utilisés différemment et

qui vont ainsi varier la facon d'utiliser le modé&eermodynamique.
m.2.1.1.1 V°’Hm20

Le volume molaire de I'eau pour VES-9, ETN-1 et PB®nt été recalculés dans le premier
chapitre. Il est apparu qu'’il y avait quelques &aoins d’'une composition a l'autre, sans pour
autant qu’il existe une relation entre la valeuvdlume molaire d’'un liquide basaltique et sa
composition. Les volumes molaires de I'eau pour MEETN-1 et PST-9 ont été calculés
dans la premiére partie. Cependant, il vient d'@&montré que I'ajout de K O; changeait la
composition du liquide. Donc pour avoir une cohéeeat une certaine homogénéité dans les

résultats, nous avons choisi d'utiliser une valew pour les trois compositions, a savoir la
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valeur de Lange et Carmichael (1990) qui se rap@de plus des valeurs obtenues pour

chacune de nos composition dans la premiére pitee travail V°,7, = 16+1 cm3/mol.

Nous avons calculé qu’une erreur d’'une unité swolame molaire de I'eau induit une erreur

de 1% sur laho.
.2.1.1.2 X7, (bar,1200C)

Dans la premiére partie de ce travail, nous avabsul® les activités de I'eau a 1 bar et

1200°C @} o (bar,1200C)) pour VES-9, ETN-1 et PST-9, correspondant respacient a

0.24, 0.21 et 0.21wt% d’eau dans les liquides higsals. On a montré que I'effet des alcalins

a faible pression (P<1000 bars) était nul. Doncrpetcalcul thermodynamique nous avons

pris en compte les valeurs a@zo (Ibar,120C0C) obtenues précédemment.

[11.2.1.1.3 Spéciation de I'eau

1/ Le calcul de la fugacité de I'eau par le modBeErmodynamique nécessite la connaissance
de la spéciation de I'eau. Nous I'avons directenpamties mesures infrarouges.

Le calcul desf,0, en considérant directement les données mesue2epétiation de I'eau,
montre une grande disparité des données, compatéfiay calculées par le modele
empirique. Il est important de noter que les tes@ur eau totale dissoute dans les verres sont
faibles (<3wt%). A de telles teneurs, I'eau molémd, dont la fraction molaire est prise en
compte dans le calcul de a6, est faible (<1wt%). Les erreurs faites alors dugraitement
des spectres (mesure de l'absorbance) sont impestgentre 30 et 50% d’erreur sur la
mesure de I'absorbance). Donc cette erreur seadgesur le calcul de la fraction molaire de
I'eau moléculaire, et donc sur le calcul de Jaof En conséquence, il nest pas judicieux
d’utiliser directement les valeurs de spéciationgesunées par FTIR pour le calcul
thermodynamique de lado, ici, pour de faibles teneurs en eau totale digsou

Par ailleurs, comme a des teneurs en eau <3wt%rdepements hydroxylés dissous dans le
verre sont plus abondants que I'eau moléculairsodi®, et que 'erreur relative faite sur la
mesure de ces groupements hydroxyles est moindneparée a l'erreur relative faite sur la
mesure des groupements moléculaires, alors 'eregative faite sur la mesure de I'eau totale
dissoute dans le verre est raisonnable, soit déréade 10%.

2/Les paramétres A’, B’ et C’ permettent de calcldespéciation de I'eau dans les verres
basaltiques a partir de la teneur totale en eaodis dans ces verres. Dans la premiére partie

de ce travail (chapitre 1), nous avons montré wpeddance de ces parametres avec la teneur
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en alcalins dans les verres basaltiques. Ainsir f@galcul de laf,0 nous considérons les
régressions calculées pour A’, B’ et C’ en fonctites alcalins.

Cependant, le facteur B’ est celui qui présentgal@metre le plus variable en fonction de la
teneur en alcalins dans les verres trempés. Ordeations des alcalins entre des verres de
méme composition sont d'ores et déja importam@sdo+kzo)maximum de 2% pour ETN-1
et PST-9, efA\(nazo+k20) maximum de 3% pour VES-9), et les variations dealias entre les
trois compositions vont du simple au double. Snlzjae pour des liquides basaltiques les plus
hydratés (les charges 38#1, 38#2 et 38#3), onleati@s fi,0 qui sont le double pour ETN-1
et PST-9, de la4bo calculée pour VES-9.

En résumé, le modéle thermodynamique tient comptaainbreux parametres, et de leurs
incertitudes, donc le résultat final tiendra comgge’ensemble des erreurs propagées dans le

calcul, et donc aura une incertitude importante.

[11.2.1.2 Le modele empirique

Les lois de solubilité en eau dans les liquidesalbgsies ont été définies pour les
compositions de basaltes alcalins de VES-9, ETNRAST-9. Il a été montré qu'il y avait un
faible effet des alcalins sur la solubilité en ekuns ces basaltes a fortes pressions (>1000
bars). Un modéle empirique a été élaboré, et tenipte de I'effet de ces alcalins. Ainsi,
connaissant la pression expérimentale ainsi quesfesurs en alcalins dans chacun des verres
trempés, nous pouvons calculer la solubilité dau’eorrespondante. D’aprés Dixon et al.
(1995), nous avons la relation donnant la fugadigau en fonction de la pression totale.
Alors nous obtenons de nouvelles relations pourcwi@ des compositions, donnant la
fugacité d’eau en fonction de la teneur en eawdissdans le bain silicaté. Ces résultats sont
montrés dans la figure IV.11.
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Figure IV.11 : ;o0 calculées avec le modele empirique, en fonctieneleeurs en eau
dissoute dans le verre.

Les f20 ainsi calculées sont comparables awp fcalculées directement par les relations
définies pour chacune des compositions dans laipremartie (calcul direct avec seules les
teneurs en kDt en % poids) : la différence entre les valeursiabfenues par les deux
modeéles sont toujours inférieures a 10%, excepté BAN-1 pour lequel on trouve une
différence dans les fugacités d’eau de 12% pochéage 40#4 et 19% pour la charge 45#2.
Ces variations sont corrélées avec les différemleeseneurs en potassium dans les verres
trempés avec les teneurs en potassium dans leipdeddépart.

Les erreurs sur laifo qui sont faites en utilisant ce modeéle résulterst @rreurs faites sur les
mesures des alcalins a la microsonde électroniggeet§ types sur les mesures du sodium et
du potassium), de la précision de la pressfd? € 25 bars), et de l'incertitude sur ¢a f

Pour ces raisons, nous avons préféré utiliser ldétecempirique pour le calcul desd.
11.2.2 fcoo

La définition des lois de solubilité du G@ans les basaltes alcalins a démontré une forte
dépendance de la solubilité du £&vec la teneur en alcalins. L'ajout de £$0us forme de
carbonate de potassium modifie de fagon drastigteneur en potassium dans le verre. Ainsi
n'est-il pas possible de calculer la fugacité de, @@ectement avec les lois de solubilité
définies pour la téphrite du Vésuve et des basadteslins de I'Etna et du Stromboli.
Cependant, on a montré que les parametres therraougues, tels que la constante
d’équilibre K°, ainsi que le volume molaire du £€@ans les basaltes, dépendent de la teneur
en alcalins. Ainsi, il est possible de recalcules parametres, afin de calculer les fugacités de

CO, dans ces différents basaltes avec le modéle tiugmamique :
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K(P,T) =K, (P,,T,) xexp{— AV (P - PO)} @)
RT

Finalement, les fugacités de &Qralculées avec ce modéle, avec les parametres

thermodynamiques recalculés sont plus faibles gadugacités calculées directement avec

les modeles définis précédemment. Cela reflétaitegu’un basalte riche en alcalins est

susceptible de dissoudre plus de,G@’'un basalte pauvre en alcalins. Pour dissoudee u

méme quantité de GQ@lans un verre basaltique, une pression de flumiadre est nécessaire

dans ce systéme.
[11.2.3 Calcul des fugacités de soufre par équation d’étate type MRK

Ainsi, les fugacités de l'eaufo), du CQ (fcop) ont été calculées. Puis les calculs des
fugacités du S@ du HS et du $sont effectués sur le méme modéle que dans lersgsit-
O-S : connaissant la pression et la températurérempntales, les fugacités d’eau et du,CO
puis en fixant laf, de telle sorte que le systeme ait des condititmsydoréductions proches

de NNO+2, et supposant que le comportement deéreliffes especes dans la phase gazeuse
est décrit par une équation d'état de type MRK,snesammes capables de calculer les
fugacités des différentes especes soufrées.

Concernant les résultats obtenus sur ETN-1, oribtine corrélation positive avec le soufre
total dissout dans les verres trempés.

Concernant les verres du Vésuve et du Strombolis realculons dessé, pour les charges
38#1 et 38#3 proches de zéro (3 et 2 bars). Ndusloas des do, quasiment nulles car ces
deux verres contiennent beaucoup d'eau (~3%) ettelesurs en COsupérieures a la
saturation en C@calculée dans la partie Il de ce travail et poes @erres normalement
potassiques (c'est-a-dire, sans ajout d@ Kar rapport a la composition initiale). Ainsi les
pressions de fluide de l'eau et du £E€rlculées comme décrit précédemment, sont tres
élevées (.0 > 700 bars etch, > 2000 bars), si bien qu'au final, la pressionfidede de
soufre, donc lagh, calculée est proche de zéro. Ces résultats obtemis exclure, car a une
pression de 2000 bars et des teneurs en soufrelelaesre de 5800 ppm, il est impossible
d’avoir une £o, si faible pour cette espéece.

Par ailleurs, en supposant que dans nos condifiomgdo réduction tout le soufre est dissout
dans le verre sous form8Q;, il est aussi possible de calculer lgg,fa partir de la

régression définie a partir des verres équilibonéscaune phase fluide H-O-S (chapitre llI,
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équation 16). Par cette méthode, nous obtenoneréwdnt des fugacités de soufreoff
corrélées avec les teneurs en soufre total danetess.

La figure 1V.12 montre d’'une part les valeurs olies par la régression, et d’autre part les
valeurs obtenues par la premiére méthode. §¢gschlculées par les deux méthodes montrent
des tendances similaires pour ETN-1. Les valeutenoies par le calcul en utilisant une

équation de type MRK sont toutefois plus faiblee quelles obtenues par la courbe de
régression.

€ VES-9 1200°C
B ETN-1
1600 O PST-9
1400 4+ VES-9, ETN-1, PST-9:

1200 [802 calculées
par la régression.

502 (bar)
o
(e}
(e}

800 - u
600 -
400 - °
200 -
0 . . O,
0 2000 4000 6000 8000

Stot (ppm)

Figure IV.12 : o, calculées par une equation d’état de type MRK (sfes pleins), et
calculées par la régression définie dans la paltii€croix).

Les données calculées par I'équation MRK pour &meudrs en soufre mesurées dans les
verres trempés du Vésuve et du Stromboli sont lmeguplus faibles que lesd: calculées
par régression. Notamment pour les teneurs enesdesrplus élevées, a pression de 2105
bars, il existe un facteur 10 entre les deux.

Comme les fugacités de soufre calculées par laiprerméthode (équation d'état de type
MRK) semblent trop faibles comparées aux teneursoerfre présentes dans les verres, nous
essayons de calculer lesof en fixant la fugacité de SO Or pour obtenir dessé:
équivalentes auxsb, calculées par regression, lgf doit étre proche de zéro. Excepté pour
les expériences menées a 2000 bars, et pour VEEPNe1, a 1000 bar. Cependant, les,f
calculées dans ces cas sont 2 a 5 fois inférieareselles calculées par le modéle
thermodynamique.

Enfin, si I'on considere lesyfo calculées par le modele empirique, les;fcalculées par le

modele thermodynamique décrit précédemment, etfdescalculées par les régressions
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définies par les résultats obtenus dans le systéf@eS, on aura une pression totale bien

supérieure a la pression réelle.
l11.2.4 Calcul des fugacités par bilan de masse

Ce calcul se base sur le fait qu'une espéce welatitoduite initialement dans le systeme va
se partager entre la phase liquide et la phas#efldinsi, si on connait la quantité de I'espéce
volatile considérée introduite dans le systemetat’initial, et si on connait la teneur de cette
espece volatile dans la phase liquide a I'étatl fiars on connait la quantité de cette méme
espece présente dans la phase fluide a I'état:final

X! - X" = xininaI €))

i initial i,final

Et en supposant qu’on connait les coefficientstiV&€ y; de chaque espece, alors on obtient
les fugacités correspondantes :

fi (T! P) = X',ffinal X yl X Ptot (4)

La premiere observation faite entre la masse datii®lcalculée dans la phase fluide en
supposant qu’il N’y a aucune perte entre I'étaiahiet I'état final, et la différence de masse
entre la masse de la capsule fermée apres I'expeériet la masse de la capsule percée laissée
48h a l'air libre, en supposant que tous les Vislate la phase fluide se sont échappés dans
I'atmosphere : les variations de masses calculéekp deux méthodes ne correspondent pas.
La masse de volatils mesurée par pesée est toufdérieure a la masse de volatils calculée :

il existe un rapport entre les deux variant ded 4l Le rapport le plus faible étant toujours
pour les charges équilibrées a 250 bars (chargé3 40#4 et 40#5).

Les f420 calculées par bilan de masse présentent une siespamportante, comparées aux

fugacités d’eau calculées a I'aide du modéle emappéri(figure 1V.13 a).
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Figure IV.13 : comparaison deg:b, fco2 et oz calculées par bilan de masse, avec |gs f

calculées avec le modele empirique (a), dgs €alculées avec le modéle thermodynamique

(b), et les 4o, calculées avec une équation de type MRK (c) a 2@ NNO+2, et pour les
verres trempés VES-9 (losanges), ETN-1 (carréBBat-9 (ronds).

Les f420 calculées par bilan de masse pour les charges, 45#2 et 45#3 sont 6 fois plus
élevées que lesido calculées par le modele empirique. De méme yesdalculées par bilan
de masse pour les charges expérimentales 39#1, 89¥2#3 sont de 2 (charge 39#2) a 5
(charge 39#1) fois plus élevées que |gg talculées par le modéle empirique. De la méme
maniere, la charge 38#2 de I'Etna a un talculée par bilan de masse deux fois supérieure
a celle calculée par le modéle empirique. Contnaérg a I'ensemble des observations faites,
la charge 38#3 du Stromboli a upgd calculée par bilan de masse inférieure a celleuted
par le modele empirique et legd de la charge 38#1 calculées par bilan de masgaréée
modele empirique ont moins de 6% de différence.sidien excluant les charges 38#1 et
38#3, on remarque que entre 500 et 2000 bars |gloiession diminue, plus les différences
relatives entre lesy$o calculées par les deux méthodes sont importabtes. {0 élevée
traduit une teneur en eau dans la phase fluideipipsrtante qu’aux autres teneurs en volatils
dans cette méme phase.

Les o2 calculées pour les charges 40#3, 40#4 et 40#3igess a 250 bars par bilan de
masse et par le modele thermodynamique sont eradmord. Lesdo, calculées par le bilan
de masse pour 'ensemble des autres charges swthooment inférieures augdh calculées
par modele thermodynamique. Les rapports entrdclgscalculées par les deux méthodes
varient de 1.4 a 4, les rapports les plus élevast @our les charges équilibrées a plus faibles
pressions, et a une pression considérée, le rappopius élevé est toujours pour la
composition du Vésuve. Legd, calculées par les deux méthodes pour la charg8 d8#
Stromboli sont en trés bon accord, avec moins ded&oifférence. Lesch, calculées par
bilan de masse suppose que les fractions molageS@ correspondantes sont plus faibles

que les fractions molaires correspondantes auy, fcalculées par le modele
thermodynamique.

149



Chapitre IV : Mise a I'équilibre des liquides basques italiens avec une phase fluide C-H-O-S

Exceptées lessh, des charges expérimentales 38#1 et 38#2, towdsobecalculées par bilan
de masse sont largement inférieures (jusqu’a 9 &ig £o2 calculées par I'équation d’état de
type MRK. Les différences les plus importantes safiservées pour les charges
expérimentales équilibrées a plus hautes presdi@engapport entre lesé, calculées par les
deux méthodes pour les charges 40#1, 40#2 et 48#8eemoins de 2, et pour cela, nous
considérons less, de ces charges calculées par bilan de masse comatgdes, d’autant
plus que lesiho et les Eo2 calculées par bilan de masses pour ces chargeaussi valables.
Donc les {0, les to2 et fso2 calculées par bilan de masse pour toutes les eharg
expérimentales, exceptées les charges 40#1, 40#20#3, présentent des disparités,
comparées aux fugacités calculées par les autrémdes.

Les 420 calculées par bilan de masse supposent qu’oresifrdctions molaires d’eau dans la
phase fluide supérieures aux fractions molaireawd’@ans la phase fluide calculées par le
modele empirique. Dans le calcul du bilan de massesuppose gu’il n'y a aucune perte de
volatils : pas de perte en volatils lors de la pragion de la capsule, pas de perte par réaction
avec la capsule (i.e. corrosion de la capsule &gl avec le soufre, Jugo et al. 2005).

Une fraction molaire d’eau surestimée dans le talawilan de masse suppose :

1. L’eau mesurée dans le verre par FTIR est plusdajbk la quantité supposée par le
bilan de masse. Or les charges expérimentalesilir@eis avec une phase fluide C-
H-O-S ont une durée similaire, voire supérieurelieaes charges équilibrées avec
une phase fluide H-O, et donc I'eau a eu le tengpdiifluser dans tout le systéme C-
H-O-S, et les analyses infrarouge ont montré q@ecbarges étaient a I'équilibre.
Donc la surestimation de la fraction molaire damghase fluide par le calcul du
bilan de masse ne trouve pas son origine danstogitghese.

2. Le calcul du bilan de masse sous-estime les frastinolaires, et donc les quantités
des especes carbonées et des especes soufréels qnmase fluide. En d’autres
termes, les quantités de €& de S mesurées dans les verres seraient sugestim
Or, de méme que pour les quantités d’'eau disscamms t& verres, les analyses
infrarouge pour le C@et a la microsonde électronique pour le soufre,noontré
gue ces especes étaient dissoutes dans le vefagaehomogene, et que donc les
verres analysés avaient atteint leur équilibre égagbase fluide en fin d’expérience.

3. Lors de la préparation des capsules, des erreuntspgoduites sur la pesée des
différents produits. Ainsi une erreur de 0.0001g ku pesée du carbonate de
potassium induit une erreur sur la masse de &@utée au systeme comprise entre 2

et 4%. L'erreur la plus importante qui serait prideludans la préparation des
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capsules serait sur la quantité de soufre intred&h effet, une premiére pesée est
effectuée sur la pyrrhotite, puis sur la poudreddpart pour préparer le mélange a
1% de soufre total. La pyrrhotite et la poudre soélangées dans un broyeur en
agathe. Lors de ce mélange on peut avoir une perigyrrhotite et de poudre. Le
mélange est supposé étre homogene. Donc au feragur faite lorsque I'on ajoute
dans la capsule la préparation pyrrhotite-basestede 4%.
Les to2 calculées par bilan de masse sont toute inférseawe £o, calculées par le modele
thermodynamique. Donc les fractions molaires de €&culées dans la phase fluide par le
bilan de masse sont sous-estimées par rapportractohs molaires de CQiéterminées par
le calcul thermodynamique. Cela s’explique par flastions molaires d’eau calculées par
bilan de masse qui sont élevées.
Une fraction molaire de Salculée dans le bilan de masse inférieure awtidras molaires
calculées par I'équation d’état MRK suppose qu'altale moins de soufre dans la phase
fluide par le bilan de masse que par I'’équatioriad’de type MRK. Cela s’explique par les
fractions molaires d’eau élevées calculées.
Enfin, d'apres la figure 1V.14 (b) legd, calculées par bilan de masse présentent uneorelati
linéaire avec les teneurs en £@issout dans les verres trempés, avec des ceetficde
corrélations Rz tres fiables (0.97 pour VES-9 eT®Set 0.79 pour ETN-1). Cependant, les
fuoo Ne présentent aucune corrélation avec les teeaurbO dissout dans les verres trempes,

de méme pour lesd. et les teneurs en S dissout dans les verres inasslt

2000 4000 600
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Figure IV.14 : fugacités des especes volatilesgmtes dans le systeme C-H-O-S a 1200°C et
en conditions oxydantes, en fonction de ces méspeses volatiles dissoutes dans les verres
trempés de VES-9 (losanges), de ETN-1 (carrésg 81ST-9 (ronds) ; (a) #D, (b) CQ et (c)

Sot.

Finalement, nous ne pouvons pas conclure sur unopm&ne qui expliquerait ces disparités
calculées pour les différentes fugacités par l#érdntes méthodes décrites précédemment.
Il est certain que des erreurs sont induites larslad préparation des capsules, mais pas

suffisamment pour induire de telles disparités. dogosion de la capsule par le soufre, et
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donc une perte de soufre via la capsule pourraitr deu. Donc le calcul du bilan de masse
surestimerait la quantité de soufre dans la phagitef C’est le phénomeéne inverse que I'on
observe ici.

Enfin, pour 'ensemble des verres trempés, nouasidérons les.bo calculées par le modele
empirique défini dans la partie |, qui tient comgeela teneur en alcalins dans le systeme, les
fcoz calculées par le modéle thermodynamique, avepdemmetres recalculés en fonction de
la teneurs en alcalins dans le systéme. Poursies Hous considérons celles calculées en
utilisant une équation d’état de type MRK, exceptls £, des charges 38#1 et 38#3. Les
résultats considérés comme étant valables sonttéspdans le tableau IV.3 :

Tables 1V.3 :fugacités des différentes especes volatiles présefans le systeme C-H-O-S.

Piot Charges 2o fco2 fso2 fo2 frz fs fras
bars bars bars bars bars bars bars bars
(@) (b) (c) () (c) (c) (c)
VES-9
2105 Run38#1 757 3130 3 3.16E-06 0.570 8.20E-07 0.002
1017 Run39#1 131 791 327 3.08E-06 0.100 8.34E-03 0.037
264 Run40#3 143 36 88 3.03E-06 0.110 6.26E-04 0.011
500 Run45#1 58 423 72 2.85E-06 0.046 4.67E-04 0.004
ETN-1
2105 Run38#2 633 1587 848 3.25E-06 0.470 5.01E-02 0.425
1017  run39#2 283 675 252 2.97E-06 0.220 5.33E-0306%90.
264 Run40#4 155 33 79 2.99E-06 0.120 5.13E-04 0.011
500 Run45#2 66 186 289 2.89E-06 0.052 7.37E-03 0.018
PST-9
2105 Run38#3 713 2416 2 3.24E-06 0.530 2.40E-07 0.001
1017 Run39#3 239 563 411 3.16E-06 0.180 1.25E-02 0.081
264 Run40#5 103 28 137 2.83E-06 0.082 1.73E-03 0.014
500 Run45#3 58 314 176 2.85E-06 0.046 2.80E-03 0.010
(@) : fueo calculée par le modele empirique. (b}oofcalculée par le modéle

thermodynamique. (c) ; €alculée par une équation d’'état de type MRK.: (d).
calculée par bilan de masse.

[11.3 Discussion sur les fugacités des volatils des charges 38#1 et 38#3

Le calcul de lado, par les différentes méthodes décrites précédemmamias été concluant
pour les charges 38#1 et 38#3, equilibrées a 1200MNO+2 et a 2105 bars. On suppose
qgu’il doit y avoir des parametres que nous n’avpas pris en compte. Ainsi, il pourrait y
avoir un probleme d’équilibre cinétique, ou aloes Ipropriétés de mélange de la phase
gazeuse sont elles différentes de celles supppséeffectuer le calcul de lgd,, ou encore

n'a-t-on pas pris en compte certaines propriéetanélange dans le verre.
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111.3.1 Composition de la phase gazeuse

[11.3.2 Equilibre cinétique

Les fortes teneurs combinées du soufre et dw d&Ds les charges expérimentales pourraient
s’expliquer par le fait que le systéeme n’ait pdsiat I'équilibre. On pourrait supposer que le
temps de I'expérience n’était pas assez long. Oclarges expérimentales des systemes C-
O-H et H-O-S ont été laissées 4 h a pression gvdeature, et dans les deux cas, I'équilibre
était atteint, et les expériences dans le systemeHES ont duré plus de 4h. De plus, les
analyses des majeurs et des volatils dans le n&am pas montré d’hétérogénéité. Donc on

suppose que I'équilibre est atteint a la fin dgséelences.
111.3.3 Propriétés de mélange dans la phase gazeuse

Le calcul des fugacités du soufre est fait a pdeiparametres intensifs, P, T, calculgsd(f
fcoz fu2), et a partir des équations d’état de type MRK.

Le comportement des volatils a faible pressionaettén température (Holloway, 1987), soit
aux conditions de nos expériences, est relativefmientconnu, depuis des dizaines d’années,
et est trés bien décrit par les équations d’étaiype MRK. Il est peu vraisemblable que les

incohérences obtenues sur les fugacités calcutéggpnent des équations d’état.

111.3.4 Propriétés de meélange dans le verre

En comparant les résultats d’état de polymérisaties systemes C-O-H et S-O-H avec le
systemes C-H-O-S, on en a conclu, d’'une part, qoielange silicaté dans un systeme C-O-
H était moins polymérisé qu'un mélange silicatédan systéeme H-O-S, et d’autre part que
le degré de polymérisation dans les systemes C-#D-8-O-H-S étaient comparable a des
températures, pressions et fugacités d’oxygénedtagies.
Or, Mysen et Richet (2005) suggérent que la missadution d’une espéce sulfatée sous la
forme de groupements $0s’accompagne du transfert d’'un oxygéne du mélaiiigaté :

2Q"+ 2M" + SQ «© 2Q™ + MSO, (5)
ou @ et @ représentent les tétraédres formateurs du réséieatés M+ un cation
monovalent (modificateur de réseau), eS8, représente les especes sulfatées.
Ainsi, si on ajoute du soufre dans le liquide bigpaé, on va déplacer la réaction vers la

droite. Donc on va avoir tendance a former plusplees silicatées sous form&{gue sous

153



Chapitre IV : Mise a I'équilibre des liquides basques italiens avec une phase fluide C-H-O-S

forme @'. Autrement dit, en ajoutant du soufre dans leésgst on va polymériser le mélange
silicaté, c'est-a-dire que le rapport NBO/T va din@r. Ceci pourrait expliquer le fait qu’on
ne retrouve pas les valeurs de degré de polymiénsdt systeme S-O-H dans le systeme C-
H-O-S.

De méme, si on augmente la quantité d'ions monatgleomme on le fait en ajoutant du
CO, sous forme de ¥COs;, on va déplacer la réaction vers la droite. Céedire qu’on va
avoir tendance a former plus de soufre sous foutfate. Ceci pourrait expliquer le fait que
pour la composition de la téphrite du Vésuve, aqabgression considérée, on observe qu’on
dissout plus de soufre dans le systeme C-H-O-Sdque le systeme H-O-S. Toutefois, les
valeurs des teneurs en soufre obtenues dans lesygstemes sont dans les marges d’erreurs.
Il faut souligner aussi qu’en ajoutant du £€»us forme de }COs; on ajoute donc des ions
K+, et qu'a P et T fixées, la solubilité du €@epend de la proportion des cations dans I'ordre
K*> Na > Cd&* > Mg** (Dixon, 1997). Donc le Kest le cation le plus & méme de favoriser
la dissolution du C@dans les basaltes alcalins.

[11.3.5 Sources d’eau secondaires

Les calculs desifo obtenus par le modele empirique et par les bifiensiasses montrent une
grande disparité pour les charges 38#1, 38#2 & 38#s f,o calculées par bilan de masse,
sont inférieures a celles calculées par le modej@regue de 2 a 19 fois. Cela suppose qu’une
quantité d’eau non négligeable (entre 1% pour BE&t 2.1 et 2.6% d’eau pour le Stromboli
et 'Etna) n'aurait pas été prise en compte darcaleul du bilan de masse. En effet, dans le
calcul, seule I'eau directement ajoutée dans lauapm été prise en compte.
Or les analyses KFT sur le,80; montrent qu’il contient 4.4 wit% d’eau, De méme, la
réduction d’'une mole de fer ferrique produit undemieau, suivant la réaction suivante :
Fe,O,+H, = 2FeO+H,O (6)

Ainsi, si I'on ajoute du KCO; de telle facon a ce que le systeme initial conee® wt% de
CO;, (pour les charges 38#1, #2 et #3), cela induitjaatale 0.3wt% de kD. Or, dans le cas
du Vésuve et du Stromboli, cet ajout n’est pasisarit pour compenser le manque d’eau dans
le calcul du bilan de masses.

De plus, on considére que lors de la mise a I'dapeildu systéme, il y a réduction du fer
ferrigue en fer ferreux, s’accompagnant de producti’eau, et on suppose qu’un basalte
alcalin contient 70% de fer Il pour 30% de fer(Killinc et al., 1983). En se référant au
calcul donné par Kress et Carmichael (1991) aficaleuler les rapports Fell-Felll, & partir
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de la §, du systéme, nous pouvons estimer la quantité gieaduite lors de la réaction de la
réduction du ferlll en ferll. Le fer ajouté sousrfe de pyrrhotite est déja sous forme réduite,
donc on suppose qu’'il ne va pas intervenir dan®daction du fer initial en produisant de
'eau. De cette facon, la proportion d’eau apporéesysteme pour chacune des charges
expérimentales de VES-9 est en moyenne de 0.3wd%,5Wt% en moyenne pour les verres
de ETN-1 et de 0.4wt% en moyenne pour les verreBSIE-9 (proportions de fer initiales
comparables).

Donc la quantité d’eau ajoutée au systeme pan@&X et par la réduction du F@; en FeO
serait comprise entre 0.6 et 0.9wt%. Cette quamtiést pas suffisante pour pallier a la
quantité d'eau qu'il faudrait dans le systeme poalculer des o par bilan de masse

équivalente auxio calculée par le modéle empirique.

IV Bilan

Nous avons vu que le probleme majeur dans la diéfindes solubilités des volatils dans le
systeme C-H-O-S résultait de la modification dedanposition des liquides basaltiques. Les
expériences sur les basaltes équilibrés avec desepliluides O-H et C-O-H ont montré que
les teneurs en eau dissoute dans le verre dépededdacon modéré, de la teneur en alcalin a
des pressions supérieures a 1000 bars, et quesdesirs en COdissout dans le verre
dépendait fortement de la teneur en alcalins, not@m du potassium dans le verre. Or,
I'ajout de CQ sous forme KCO; modifie considérablement la composition du liquide
L’ajout de CQ sous forme HCO ne modifierait pas la compositioriguide, et le traitement

des résultats et les calculs qui s’ensuivent seragrtainement plus aisés.

Nous n'avons pas retrouvé de correspondance eatmaltul des fugacités des especes
volatiles a partir de la mesure des teneurs descespdissoutes dans les liquides silicatés, et
le calcul de ces mémes fugacités a partir d’'unutala bilan de masse. Les explications les
plus plausibles que I'on puisse donner et qui sentbétre les plus vraisemblables pour
expliquer cette disparité reposent sur les inceltis liées a la préparation des capsules, et sur

les possibilités de pertes en volatils via la cipsu
La grande majorité des expériences ont été meméedralitions oxydantes. L'effet de la

fugacité d’oxygene sur la solubilité de I'eau, dO£du soufre n’a pas été trés exploré. Or

nous savons actuellement que dajbue un réle important sur les teneurs en soussodit
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dans les basaltes hydratés. ka joue un réle moindre sur la solubilité du £@t sur la
solubilité de I'eau. Toutefois, il s’agit d’'un panatre a prendre en compte.
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Chapitre V : Modele chimique de dégazage d’'un dguasaltique : exemple de I'Etha

La composition des gaz en surface varie d’un voican autre, mais varie aussi au sein d’'un
méme volcan durant une éruption (Symonds et a94)19

Les travaux de pétrologie expérimentale ont mogu#él existait des différences entre la
composition de la phase gazeuse calculée, en lEguién profondeur avec le magma, et la
composition de la phase gazeuse mesurée en sortienduit (Scaillet et Pichavant, 2003).

La modélisation chimique du dégazage permet de emdpe ce qui se passe dans le systéme
magmatique, du réservoir jusqu’a la surface, exmliquer les difféerences observées. Depuis
qguelques années, ce type de modélisation est |largedéveloppé, notamment grace aux
travaux expérimentaux qui ont permis d’obtenir base de données bien contraintes (Papale,
1997 ; Newman et Lowenstern, 2002 ; Moretti et2003, Burgisser et Scaillet, 2007).
L’ensemble des travaux expérimentaux et de modiglisaa montré que le dégazage
volcanique est un phénoméne complexe, qui dépendodereux parametres, tels que la
pression, la température, la composition du liquitee quantité de volatils dissous
initialement, la quantité de la phase gazeusealaitetc. Afin de modéliser au mieux le
dégazage, il faut donc connaitre un certain nonderdois, telles que les solubilités des
volatils dans un liquide de composition donnéerdle du fer dissout dans le liquide n’est pas
pris en compte ici.

Nous avons déterminé les solubilités des volatdgmatiques majeurs, C-H-O-S, dans des
liquides issus des volcans italiens du Vésuve,/El@d et du Stromboli. Le travail présenté
dans cette partie n’est qu’'une premiére approchla deodélisation du dégazage volcanique
d’'un systeme basaltique, donc nous nous attaché&iagd'étude d’'un seul. Nous avons opté
pour I'étude de I'Etna qui est parmi les volcarsdgeux étudiés, les mieux surveillés, et sur
lequel se porte un intérét particulier car il eatrpi les volcans les plus actifs du monde, et
parmi les plus potentiellement dangereux. Depuss ttente dernieres années, I'Etna est
devenu de plus en plus actif et la production dgmaainsi que la fréquence de ses éruptions

sont devenues quatre fois plus élevées que paskggAllard et al., 1991, 1997).

I Données naturelles disponibles sur I'Etna

L’Etna est le volcan le plus actif d’'Europe, et des volcans les plus actifs sur Terre. Il
contribue de facon prépondérante au rejet mondiuel de gaz volcaniques dans

I'atmosphere terrestre (e.g. Allard et al., 1991).
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.1  Les gaz volcaniques

L’Etna est suivi, observé, analysé, depuis plusial&cennies, les gaz émis au niveau du
cratére central sont enregistrés de facon con{iBugo et al., 1999). Les mesures en temps
réel permettent de mesurer de fagcon systématiqesemetitanée les volatils majeurs,®}
CO, et SQ dans le panache volcanique (Aiuppa et al.,, 20D@)ne facon générale, les
rapports molaires C/S dans la phase fluide augmemte facon considérable avant une
éruption. Aiuppa et al. (2007) ont montré gu’unegraentation du rapport des fractions
molaires de C@S0O, dans le gaz de I'Etna était un signal précurséum épisode éruptif.
Ainsi, les rapports de fractions molaires £&D, varient de 9 lors d’une éruption effusive a
0.7 ala fin d’'un épisode éruptif et en périodecdamie du volcan.

Une augmentation importante des rapports,/60,, jusqu’a 50 fois plus élevés gu’en
période d’accalmie, a été observée en juin 200élgges jours avant I'éruption explosive qui
a duré de juin a décembre 2006 (Aiuppa et al., 00@s rapports des fractions molaires
mCGQ,/SO; ont atteint des valeurs allant jusqu’a 25.

Les rapports mH20/CO2 sont moins bien mesurés Bagsz résiduel. La figure 3.A de
Aiuppa et al. (2007) montre que lorsque ce rappaites valeurs inférieures a 5 on se situe
dans une période de crise éruptive, et au-deldette ¢aleur, on se situe dans une période
effusive, jusqu’a une période d’accalmie pour dasws allant jusqu’a 45 environ.

D’autre part, une corrélation négative a été meswgtre les rapports mCO2/SO2 et
mH20/CO2.

|.2 Les inclusions vitreuses

L’analyse d’inclusions vitreuses piégées dans demes primitives est un bon indicateur
quant aux teneurs en volatils dissous dans le magnm@arofondeur (Spilliaert et al., 2006).
Métrich et Clocchiatti (1996) et Métrich et al. () ont analysé des inclusions vitreuses
piégées dans des olivines riches en magnésium {E§), et ont mesuré des teneurs en
volatils HO et SQ égales a 3.4+0.2wt%, 0.32wt% respectivement. Coatipament, les
teneurs maximales en soufre dans les inclusiomsugés issues de magma basaltique en
contexte d’arc ont été mesurées par Cervantes kad&g2003) et s’élevent a 6000 ppm. Les
teneurs en CPmaximales mesurées dans des inclusions vitrewsBBtda sont de I'ordre de
0.4wt% (Métrich et al., 2004). Il s’agit ici d'ingions vitreuses les plus primitives.

D’autres inclusions vitreuses, dont le minéral hdtivine, est moins primitif (Fes.sg),
contiennent moins de volatils. Les teneurs en ilslatesurées sont de 2.5wt% pousCH
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d’environ 0.1wt% pour le COet d’environ 2900 ppm pour le soufre (S) (Métrighal.,
2004).

Les températures calculées de cristallisation doéral h6te sont dans un intervalle de
température allant de 1120°C a 1150°.

La foz a laquelle les volatils ont été piégés dans lelsions vitreuses de I'Etna est estimée
étre proche du tampon NNO (Métrich et Clocchidtf96). Toutefois, I'état d’'oxydation de
mélanges hawaiitiques de I'Etna, & partir de I'étdes rapports®8S,;, a aussi été estimée
entre NNO+1 et NNO+2 (Métrich et Clocchiatti, 1996)

En résumé, les inclusions vitreuses primitivesieatassues d’un magma basaltique riche en
volatils, dont les profondeurs minimales sont eééma environ 12 kilometres, tandis que la
deuxieme série d’inclusions vitreuses seraientesaliun réservoir superficiel, situé a des
profondeurs estimées entre 7 et 5 kilometres (fewt al., 2004 ; Allard et al., 2006; Aiuppa
et al., 2007).

Il Principes chimiques et thermodynamiques servant de base au

modele de dégazage

Afin de décrire le modéle chimique, nous faisonf@rence a la chimie décrite dans les
travaux de Clemente et al. (2004), et Burgissebagtillet (2007, et en préparation), qui est
développée pour les compositions rhyolitiques. foemulations chimiques sont strictement
les mémes pour les systéemes basaltiques, excépséamstantes qui sont différentes.

Pour modéliser la chimie du dégazage volcaniques sopposons que ce dégazage a lieu a
I’équilibre, dans un systéme fermé. Nous considgtarphase gazeuse dans le systéeme C-H-
O-S. Nous faisons I'hypothése de la conservatiomdsse, c'est-a-dire que I'ensemble des
volatils se partage entre la phase fluide et laspHmuide, et qu'aucune perte n’'a lieu au
cours de la remontée du systeme fluide-liquide.

La phase gazeuse est composéea @specesn=6), avec une fraction molaimng, et pour

lesquelles :
> m =1 (1)

La conversion entre la fraction molaire et la fla@ettmassique s’écrit :

« =_mM,
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ou M; est le poids moléculaire de chaque espeta fraction de poids total de chaque espece
(wr) est la somme de la part de cette espéce soug fgazeuse, et la part de cette espéce
dissoute dans le liquide :

Wi = Wyr X "'a1(fi)h (3)
ou wyr estla fraction de poids totale de gaa, et by sont les constantes de solubilité
déterminées expérimentalement, fetest la fugacité de I'espede Il est important de
mentionner que pour la modélisation numeérique,ldés de solubilité sont écrites sous la
forme :

i=a(f)" (4)

Cette écriture est différente de celles données tnchapitres précéedents, relatifs aux lois
de solubilité. Les constantes de solubilité déteéms a partir des données expérimentales des

tableaux (1.3, 1.3, 111.4) sont reportées dansaleleau V.1.

Tableau V.1 : parametres at b des lois de solubilités des espéces volatiles

dissoutes dans une téphrite de I'Etna (ETN-1)

Espéces ia b
H,O 7.789E-04 0.5491
H, 3.400E-07 1.28 00
SO, 1.249E-03 0.2881
H,S 4.419E-06 1.0000
CO, 2.237E-06 0.8110
CO 0 -
CH, 0 -
O, 0 -
S 0 -

Pour H, nous nous sommes référés aux données de Gaitlatd(2003)

Nous supposons que la phase gazeuse est un méliéadiele gaz non idéaux ce qui nous
permet alors d’écrire la relation :

fi=ymP (5)
ou P est la pression totale , et les coefficieptsont les coefficients d’activité de I'espéce

fixés par la pression et la température et que ramams calculés d’'aprés Shi et Saxena

(1992). En combinant les équations (2), (3) etr{bls pouvons alors écrire :

M.
Wy = WgT L + 4 (yi m, P)q (6)

1
ij M i
Un calcul d’équilibre chimique nous permet alors addculer la composition de la phase

gazeuse a partir des réactions chimiques et de ¢teunstantes d’équilibre.

Ki = o X (£,) 5 x(f, )72 (7)
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Ky = fo x(f5) 72 x(f5 ) (8)
Ky = Fus X (F)2x(F) 2x(F0)* (9)
Ky = oo, % (feo) % (fg,) 72 (10)

Ko = (Foo) 2 X (f,0) % (fon,) 72 (16) ™ (10)
Les constantes d’équilibre sont définies par Ohnettal., (1977), et celles considérées dans
le systeme C-H-O-S sont uniquement dépendantestdenpérature.
La quantité totale d’atomes d’oxygenayr§), d’atomes d’hydrogenewgy), d’atomes de

soufre (v et d’atomes de carbonex(c) sont donnés par :

Wro _ Wrnzo +2 Wroo +2 Wrsop +2 Wreoo + Wreo (12)
Mo Myg Mo, so2 Mcoz Mo
Wry _ Wrioo + Whio + Wrh2s + 2WTCH4 (13)

2MH IVIHzo MHZ Mst MCH4
W. W.

WTS =2 TS2 + WTHZS + TSQO2 (14)
M S M S2 M H2S M SO2

WTC = WTCO + WTCOZ + WTCH4 (15)
M C M Cco M CO2 M CH4

A partir des équations 6-15, il est possible dewal la composition chimique de la phase
fluide.
La regle des phases dans la phase fluide nous donne

v=2+C-¢ (16)
ou C est le nombre de constituants (4 : C, H, O etpSst le nombre de phases (1 : la phase
fluide), etv est le degré de liberté (5). Ainsi, si la presslartempérature, et trois parametres
intensifs (par exempleyfo, fuz et fco2 dans ce modeéle) sont fixés, le systeme est invaeia
la composition de la phase fluide peut étre cakuiéxer la quantité de fluidevgr) permet de

calculer les volatils dissous grace aux lois dalsbteé.

[l Simulation du dégazage durant la remontée du ma gma

L’équilibre entre la phase liquide et la phasedéuest calculé pour chaque pas de pression,
allant de la pression initiale, jusqu’a la pressiensurface. Apres avoir fixé la compositions
des volatils en profondeur, on suppose que le systEst fermé, c'est-a-dire qu'il n’y a pas de
perte, et que tout le gaz exsolvé du liquide seust dans la phase fluide.
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La composition chimique de la phase fluide en safé conduit, va dépendre des conditions
initiales imposées par le modele. Il s'agit de cher quels sont les parameétres qui ont le plus
d’influence sur la composition chimique du gaz ensidérant initialement des conditions qui
pourraient étre celles de I'Etna.

Le but ensuite est de reproduire la compositioaléirdu gaz mesurée au cratere, afin de

comprendre le fonctionnement du systeme magmatique.

1.1 Vérification du modele

Les constantes des lois de solubilités obtenuesta gde nos expériences sont injectées dans
le modele (tableau V.1). Ensuite, nous faisonsevdai 1,0 d’'une part, et lado, d’autre part,
pour une &, correspondant & une NNO+2, soit uge dorrespondant a I'état d’oxydation
dans lesquelles nos expériences ont été menées.tiisons les lois de solubilités définies
dans la partie | pour I'eau et dans la partie Uipe CQ, ainsi que les courbes de la figure 1.4
et de la figure I1.3. De méme, les teneurs en sotdtal dissout dans le liquide et legf
calculées a NNO+2 présentent une relation qui ekt de la loi de solubilité définie dans la
partie 11l de ce travail (figure 111.15).

[11.2 Conditions standards

Dans un premier temps, nous choisissons, de faguinagre, les données qui correspondent
aux conditions du réservoir supérieur (2.5Wwt%40H 0.1wt% CQ et 0.32wt% S), a des
pressions de I'ordre de 2000 bar, et une tempéralei1200°C.

A partir de ces compositions initiales, nous alloreaus attacher a étudier l'effet d'un
parametre intensif sur la composition de la phassgse au cours de la décompression, en
fixant cinq autres parametres intensifs, le nondealegré de liberté du systeme étant de 6.
Ainsi, nous allons tester l'influence de la presside la température, de lad sur la chimie

du gaz, puis l'influence de lad, pour des d, équivalentes a NNO. Enfin nous testerons
l'influence de la quantité de gaz initiale, puisfluence de laf, sur I'évolution de la chimie

du gaz au cours de la décompression.

L’ensemble de ces observations, nous permettrafildrdes conditions standards.

[11.2.1 La pression

bY

La profondeur du réservoir magmatique superficiel [éEtha est estimée a environ 5-7

kilometres sous le niveau de la mer (Métrich et2004). Si on suppose une incertitude de 1
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kilometre, cela induit une incertitude sur la presscorrespondante d’environ 500 bar. Ainsi,
deux simulations numériques sont effectuées daascdeditions identiques initiales, mais
avec une pression initiale différente, afin d’eglintieffet de la pression sur la composition

finale du la phase gazeuse. Les résultats sorgqésdans la figure V.1.

Composition de la phase gazeuse
(fractions molaires)

0.01 0.1 1 10 100 1000

1 " " . "

|
|
|
|
10 - '
|
|
—_ |
3 I
= 100 |
8
(=9
1000
m— P = 2500bar
—— P =2000bar
—— mCO02/S02
10000 — — mH20/CO2

Figure V.1  Evolution de la composition chimique du gaz (rapplas fractions molaires
mCO02/S02 et mH20/CO2) pour des systemes magmatiqgoneka pression initiale est de 2000
bar et de 2500 bar.

Il apparait qu’une différence de 500 bar induit difeérence de composition de gaz faible : il
existe un facteur 2 entre les rapports mCO2/SO2uEd a pression atmosphérique avec ces
deux pressions. Alors qu’il existe un facteur maadimbe 50 entre les rapports mCO2/S0O2 en
période de quiescence et en période pré exploSiveevanche, cette différence de pression
initiale induit un facteur 100 entre les rapportd2©/CO2. C’est un facteur non négligeable.
Toutefois, le suivi de la chimie des gaz repose tbabord sur les rapports mCO2/SO2 qui
sont beaucoup plus fiables en période pré exploghappa et al., 2007). Donc pour ce

travail nous nous contenterons de comparer lesucés pression est constante.

[11.2.2 La température

Nos lois de solubilité ont été définies pour unepérature de 1200°C. Cependant, la
température du réservoir magmatique de I'Etna ginée entre 1120°C et 1150°C (Métrich
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et Clocchiatti, 1996). Nous avons donc mené demulsitions en conditions strictement
identiques, excepté la température que nous avisesggale a 1200°C dans un cas, et égale a
1150°C dans l'autre cas. Les résultats de ces sieuxations apparaissent dans la figure V.2
et ne montrent aucune influence de la températurd’éyolution des rapports mH20/CO2
sur la composition de la phase gazeuse. Le rapp@®2/SO2 présente des différences
initialement de 30%, qui décroissent au cours deldaompression, et qui ne sont plus
significatives en surface (moins de 10% de difféeeentre les deux simulations). cette
simulation montre ainsi qu'une différence de 50°€ va pas induire de différences de
composition chimique importantes dans la phasewsz En conséquence, I'ensemble des

simulations sera effectué a température identigue2®0°C.

Composition de la phase gazeuse
(fractions molaires)

0.1 1 10 100

— — mH20/CO2
— mCO02/S02

10 1050°C

5 ,
fa)
~ l
3 100 |
~ Y /
° /
1200°C ,
1000
7
P=2000 bar
H20=2.5wt%
C02=0.1wt%
— 0
10000 S=0.32wt%

Figure V.2 Influence de la température sur I'évolution de ¢emposition chimique de la phase
fluide au cours du dégazage. Un calcul est effeptug T = 1200°C et un autre pour T =
1150°C. Les résultats obtenus sont similairesggtburbes des rapports mH20/CO2 calculés
pour les deux températures se superposent.

[11.2.3 La szo

Il existe une relation directe entre |ad et HO dissoute. D’aprés nos lois de solubilité, une
teneur en eau de 2.5wt% dissoute dans un liquideltigue de I'Etna correspond a upgof
égale a 556 bar, et I'erreur sur la mesure derlaueen eau dans l'inclusion vitreuse induit

une erreur de 80 bar sur lad. La figure V.3 montre que I'erreur induite sur teseurs en
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eau dans les inclusions vitreuses n’a aucun effietas composition chimique finale de la

phase gazeuse (les courbes des deux simulationsigmerposées).

Composition de la phase gazeuse
(fractions molaires)

0.1 1 10 100
] 1 1
10
5
2
3 100 1
Ay
1000+
— — — mH20/CO2
mCO2/S0O2
10000

Figure V.3 Influence négligeable de I'erreur faite sur lesears en eau initiales sur I'évolution
de la composition chimique de la phase fluide awrsdu dégazage. Les simulations ont été
menées a fH20 = 556 bar, et fH20= 476 bar, CO2 2%, S = 0.32wt%, NNO.

1.2.4 La fcoz

Les teneurs en GQdans les inclusions vitreuses sont estimées at%hlwa variation sur
cette valeur est estimée a 300 ppm, d'aprés lesédmnde Métrich et al. (2004). Nous avons
donc effectué deux simulations a des.fcorrespondantes a 0.1wt% et 0.07wt% de.Q@
figure V.4 montre qu’une différence de 300 ppm ihdun facteur 2 entre les rapports
mCO2/SO2 et un facteur 1.5 entre les rapports mMi@2Q. De telles différences ne sont pas

significatives par rapport a I'écart interpréténoe le signal précurseur d’'une éruption.
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Composition de la phase gazeuse
(fratctions molaires)

0.1 1 10 100 1000
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Influence de I'eau sur I'évolution de la compositichimique au cours de la

Figure V.4
décompression.

[11.2.5 La fraction gazeuse

Nous avons realisé trois simulations qui diffeneat la quantité de leur fraction gazeuse. Une
premiére considere que le magma est présent ani@ht avec une quantité quasi-nulle de gaz
(Wgr = 0.001%). La phase gazeuse sera essentiellermenéd au cours de la remontée du
magma, au cours de laquelle les volatils dissoutsalement s’exsolvent. La seconde
simulation considere qu’il y a 5% de fraction gaseunitialement. Cette simulation prend
donc en compte les phénomenes chimiques qui sematans le liquide et dans le fluide dés
le stade initial. La troisieme simulation: la pbagazeuse est seule, nous modélisons

uniquement la remontée du gaz, du réservoir jusiqusrface. Ceci est fait en imposanta

0 pour chacun des volatils qui est susceptiblerel’@issout dans la phase fluide;({ CQ,
SO, H;S, H,). Les résultats obtenus pour mCO2/S0O2 sont présefans la figure V.5. Les

rapports mH20/CO2 présentent un comportement siila
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mC02/S02
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I
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I
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10000

Effet de la fraction gazeuse sur I'évolution dedenposition chimique de la phase

Figure V.5
fluide au cours de la décompression.

Il apparait que la fraction gazeuse initiale a#efdrtement la composition de la phase
chimique au cours de la remontée du magma. En effet une méme composition initiale, si

le magma est en présence d’'une phase fluide, |pasition finale du gaz sera proche de la
composition initiale. Tandis que si un magma esataration ou en présence d’une tres faible

fraction de gaz, la composition gazeuse va forteénéeoluer des les premiers metres de

I'ascension.

111.2.6 Lafy,

La réaction de dissociation de I'eau (réaction oOntre clairement que lado, fixée par la
teneur en KO dissoute dans le liquide, est liée adadt la b, du systeme. Une variation de

la fy va avoir un effet direct sur les conditions d’ogg@duction du systéeme, étant donné que

la fy20 est fixée.
De méme, d’'aprés les réactions chimiques (8 ela9ko, est directement lie a la.fdu

systeme. Le réarrangement des réactions (8) (e :

fs_ozz(foz)% X (f0) " %Ky x(K,)™ 17)

szs
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Etant donné que les teneurs en S dans le liquidendént de lash, en faisant varier lao$,

on fera varier les teneurs en S dissout dansuélkq

Dans le premier cas, nous faisons varierylade telle sorte a avoir degzféquivalentes a
NNO et NNO+2. Toutefois, étant donné que I'étatxgaation du systeme influe sur les
teneurs en soufre dissout dans le liquide (chafiidreet donc sur la composition de la phase
fluide, il est intéressant de tester aussi le systéen conditions réduites. En effet, un
minimum de solubilité en soufre est trouvé pour fgeequivalente a NNO-0.5 (e.g. Métrich
et Clocchiatti, 1996 ; Moretti et Papale, 2003)p&wdant, en conditions réduites, pour une
NNO-0.5, les contraintes thermodynamiques ne neas@ttent pas de recréer les conditions
initiales (O = 2.5 wt%, CQ = 0.1 wt%, S =0.32 wt%). Donc nous avons fait eates
rapports C/S dans le liquide et dans le fluide afiobtenir une f, qui impose unech
équivalente a NNO-0.5. Ces nouveaux rapports QuS,gleves que le précédent (voir tableau

V.2), constitueront le deuxieme cas de nos conustgiandards.
ANNO
-4 -2 0 2 4

100 A

Ptot (bar)

1 /y

1000 -

C/Smelt = 0.09 wgT =10%
C/Smelt = 0.22 - ——-wgT=0.1%

10000

Figure V.6  Evolution des conditions rédox au cours de la dgression du magma basaltique.

La figure V.6 montre que pour deg;fcorrespondantes a des NNOO, plus un basalte

sursaturé en fluides est réduit, plus il aura tanda étre réduit au cours de la décompression,

172



Chapitre V : Modele chimique de dégazage d’'un dguasaltique : exemple de I'Etha

gu'il soit enrichi en CQ@ ou non. Lorsque le basalte est saturé en fluidesimulation 3
montre une réduction faible (0.03 unités log) dst&wyme en fin de décompression, tandis que
la simulation 3 montre une oxydation faible (0.08tés log) du systeme. Pour un systéme

moins riche en C@(simulation 1), le systéme saturé en fluidesatetinent aura tendance a
devenir plus réduit.

En conditions oxydantes (NNO+2), quelques soiest regpports mCO2/SO2 initiaux, un
systeme sursaturé en fluide ne verra pas son @eydation varier, tandis qu’'un systeme
saturé en fluide sera encore plus oxydé (NNO+3.3).

[11.2.7 Bilan du choix des conditions standards

Une premiere série de calculs a été effectuéersliquide basaltique alcalin de I'Etna, ayant
des teneurs en volatils comparables a celles mesali@ns les inclusions vitreuses de I'Etna,
avec 2.5wt% de O, 0.1wt% de C@et 0.32wt% de S, liquide correspondant aux teneurs
mesurées dans les inclusions vitreuses de I'Etna des olivines relativement évoluéesz6Fo

so, Métrich et al., 2004). L’'ensemble des simulagiest reporté dans le tableau V.2.

Tableau V.2 : conditions initiales des calculs effiés pour des compositions basaltiques de I'Etha
(ETN-1), @ 1200°C. Les fH20, fH2 et fCO2 sont fxét les autres variables sont calculées par le
modéle chimique. Chacune des simulations est effectvec 0.1 et 10% de gaz en excés (12

simulations au total).

Simulation P foo  fu2 fcoo ANNO mCO2/SO2 mH20/CO2 St CGO, (ppm) CIs

(ppm)
bar bar  bar bar fluide fluide liquide liquide quide
1 2000 556 4.1 1960 0 9.52 0.45 3193 1046 0.09
2 2000 556 04 2070 2 6.82 0.43 3184 1094 0.09
3 2000 556 75 1620 -05 251.54 0.54 1115 896 0.22
4 2000 556 4.2 2218 0 134.55 0.40 1546 1153 0.22
5 2000 556 04 2350 2 100.69 0.38 1520 1212 0.22
6 6000 970 13 9800 -0.6 52.88 0.33 5915 3859 0.18

Dans ce premier cas (simulations 1 et 2, table@), ious nous intéressons a faire varier la
fraction gazeuse initiale et lgyf telle qu'on ait uned, équivalente a NNO+2 pour une
simulation, et & NNO pour une autre simulation flaayant une influence sur les teneurs en
soufre, nous nous attachons a maintenir les rappgof$ dans le liquide constant d’'une
simulation a une autre en ajustantda.f pour une lecture visuelle simple des résultats C

ajustements n’affectent pas les résultats de masignificative (cf figure V.4).
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Dans le deuxieme cas (simulations 3, 4 et 5, tabléa), nous ne considérons que certaines
teneurs en volatils dissous dans le liquide s#ic¢aitial sont différentes des teneurs en volatils
dissous mesurés dans les inclusions vitreuses. Wooiss fait ce choix afin d’étudier le
comportement du systeme magmatique en conditiahstes (NNO-0.5). Les teneurs en eau
sont identiques (2.5 wt%), les teneurs en S sostésatiguement inférieures au cas
précédent. Ici, les rapports C/S dans le liquidat sieux fois plus élevés que dans la série
précédente. Les teneurs en£0Ont de 896 ppm pour le cas NNO-0.5, et de 1153 pqur le
cas NNO, et de 1212 pour le cas NNO+2. Cependantalgpoorts C/S dans le liquide sont
identiques dans les deux cas, et supérieurs aponapmesurés dans les inclusions vitreuses.
Pour ce deuxieme cas, tros tifférentes seront exploitées. Chaque simulatgireffectuée
pour un liquide tout juste saturé en fluideg(= 0.1%) et pour un liquide riche en fluides
(Wgt = 10%).

Un troisieme cas (simulation 6) est effectué afnsimuler la remontée d’'un magma plus
profond. Pour ce faire, nous choisissons une pmessitiale de 6 kbar, et une température de
1200°C. En imposant au systeme ugetélle que lad, soit équivalente a NNO-0.6 environ,
nous imposons au liquide de contenir environ 40@tn pde CQ dissout. Une étude
paramétrique pour cette simulation a 6 kbar (infaee des différents parametres sur la
composition du gaz) n'a pas été menée. Nous suppppour cette étude, que I'influence des

parametres variables est la méme a 6 kbar qu'ae kb

IV Reésultats

Nous allons maintenant détailler I'évolution dectamposition de la phase gazeuse au cours
de la décompression, évolution qui dépend des tondiinitiales.

L’évolution chimique (rapports mCO2/S0O2 et mH20/Q@2t trés différente selon que le
magma initial est présent avec une faible fractieryaz, ou une fraction de gaz élevée.

La quantité de gaz et les rapports C/S du liguiiteaux du systéme peuvent étre utilisés pour
diviser les simulations en groupes distincts. Noossidérons le cas ou le liquide est
initialement présent avec une faible phase gazdessas ou il est présent avec une phase
gazeuse importante, et le cas ou le liquide a ppars C/S faibles (0.09), et celui ou le
rapport C/S est plus du double (0.22). Nous obserVeffet de la &, sur I'évolution de ces

différents systemes. L’ensemble des résultateepsésenté dans la figure V.8.
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Figure V.7 a) Evolution des rapports molaires mCO2/SO2 etds) @pports molaires
mH20/CO2au cours de la décompression. b) les éeakithimiques des simulations 1, 2, et 5
ne se distinguent pas sur la figure et sont repr&separ une seule courbe de couleur noire.

IV.1 C/S=0.09; wgr=0.1%

La composition finale chimique du gaz est similgir le systeme a NNO et le systeme a
NNO+2, mais est trés différente de la compositibiméque initiale (figure V.7, traits gras
pointillés). Les rapports mCO2/SO2 diminuent coésablement tandis que les rapports
mH20/CO2 augmentent au cours de la décompressioeffét, il existe un facteur 15 entre
les rapports mCO2/SO2 initiaux et finaux et undactc0 entre les rapports mH20/CO2. Ces
derniers (mMH20/C0O2 = 33-35) sont comparables awsunes effectuées en sortie de conduit

en période de quiescence, ou en fin d’'activité nrajdmH20/CO2x 39-43, Aiuppa et al.,
2007).

V.2 C/S=0.09;wgT=10%

Dans le cas ou le magma se trouve en présence phase gazeuse richayt = 10%) dans

les deux états rédox considérés ici, a NNO+2 et NId@omposition chimique de la phase
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gazeuse n'évolue quasiment pas au cours de la géession (figure V.7, traits gras
continus). Le systéme initial, riche en gaz, aapport de fractions molaires mCO2/SO2 égal
a 6 et 8 dans les deux cas, et la composition guienifinale présente un rapport de
mCO2/S0O2 égal a 5 et 6. Ces valeurs sont comparabdelles mesurées a I'Etna lors d'un
épisode effusif. De méme, les rapports mH20/CO2raundent d’'un facteur 3, ce qui est
faible comparé au cas ou la fraction gazeuse #séfd.es rapports mH20/CO2 dans la phase

gazeuse n’évoluent pas du tout pour le systemeéoxyd
IV.3 C/S=0.22;wgT =0.1%

L’évolution de la composition chimique du gaz ewiélre avec un liquide silicaté dont les
rapports C/S sont égaux a 0.22 est similaire pouliquide basaltique appauvri en gaz, a
NNO+2, NNO et a NNO -0.5 (figure V.7, traits polhés simples).

Dans les trois cas, il existe un facteur 100 elgreapport mCO2/SO?2 initial, et le rapport
mCO2/S02 final. De méme, I'évolution des rapportd20/CO2 calculés dans la phase
gazeuse est identiqgue pour les systemes dansoigsétats d’oxydation. Ces rapports sont
multipliés par 60 entre I'état initial et I'étainfll. De méme que pour la premiére série de
calculs (simulations 1 et 2), ces valeurs calcutgeg comparables aux valeurs mesurées en
sortie de conduit magmatique (Scaillet et Pichavad®3 ; Aiuppa et al., 2007). Les valeurs
les plus faibles obtenues (0.6), pour un liquideaté a saturation, correspondent a celles

mesurées en période de quiescence.

IV.4 C/S=0.22;wgT =10%

L’évolution de la composition chimique d'une phagazeuse riche au cours de la
décompression, selon que le systéme initial sbiN®+2, a NNO ou a NNO-0.5 (figure V.7
traits continus simples) présente des différentgoitantes : les rapports mC0O2/SO2 pour la
simulation a NNO (4) diminue d’un facteur 4 ; pdeircas réduit (simulation 3) ou le liquide
est sursaturé, le rapport mCO2/SO2 a un comportediérent et augmente d’'un facteur 4.
Ces différences de comportements seraient duesadie @ux conditions d’oxydations
initiales différentes. En effet, la figure V.8 momtqu’'un systeme initialement réduit a
tendance a devenir plus réduit au cours de la démmsion, tandis qu'un systeme

initialement oxydé, aura tendance a devenir englug oxydé.
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Figure V.8 Evolution de I'état d'oxydation d’'un systéme aursatde la décompression
(simulations 3, 4, 5, tableau V.2). .

Les rapports mH20/CO2 pour les simulations 3 epaljvres ou riches en fluides sont
similaires. Ces deux simulations présentent ddérdiices qui sont faibles avec la simulation
5. Lorsque l'on part d’'un systeme initialement ackn fluide, les rapports mH20/CO2
mesurés en sortie de conduit sont deux fois plergeél pour un systeme réduit que pour un
systeme oxydé. En revanche, les différences sesatfaéibles lorsque I'on part initialement

d’un systéme riche en fluide (moins de 8% de diffi€es).
IV.5 P =6kbar, C/S=0.18; wgT =0.1%

La composition de la phase gazeuse évolue de & fagivante : les rapports mCO2/S0O2
diminuent constamment jusqu’a atteindre une valeut.2 en surface, soit un gaz en sortie de
conduit qui est 50 fois moins enrichi en £Qu’au stade initial. L'évolution des rapports
mH20/CO2 est importante jusqu’a 500 bar (les ragpseont multipliés par 26), puis la
variation de mH20/CO2 devient moins importante qjua atteindre la valeur de 18 en

surface, soit 60 fois supérieure a celle de départ.
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IV.6 P =6 kbar, C/S=0.18 ; wgT = 10%

L’évolution de la composition chimique de la phgseeuse d’'un systéme sursaturé en fluide
initialement est importante. Les rapports mCO2/S@2 tendance a décroitre dans les
premiers 4000 bar de la décompression (MCO2/S2hdemjusqu’a 34 jusqu’a 2 kbar), puis
ils augmentent jusqu’a la surface pour atteindreapport mC0O2/S0O2 10 fois plus élevé que
le rapport initial. Les rapports mH20/CO2 évoluanssi de facon importante : a la sortie du
conduit, le rapport mH20/CO2 est 7 fois plus élgu&au stade initial.

IV.7 Evolution simultanée des rapports molaires mCO  2/SO2 et

mH20/CO2 au cours du dégazage

Les mesures des gaz volcaniques émis par des ®gtémagmatigues montrent une
corrélation négative entre les fractions molairg80@/SO2 et mH20/CO2 (Scalillet et al.,
2003 et Aiuppa et al., 2007). Cette corrélationobsterveée ici dans tous les cas, excepté pour
les simulations 3 et 6 en présence d’une phasugaimportante.

Les calculs réalisés pour un systeme appauvri en(fgaction gazeuse faible) reproduisent
systématiquement la corrélation observée dans ystemmes naturels (figure V.9). En
revanche, et seules les simulations 4 et 5 fintdsens courses dans le champ de composition
du couple mC0O2/S0O2, mH20/CO2 mesureé sur I'Etnatawae crise explosive majeure.

Les simulations 1 et 2, que l'on se situe dans ystéme pauvre ou riche en fluides,
reproduisent les valeurs mCO2/SO2 mesurées endpéd@ccalmie a effusive, pour des
valeurs entre 1.2 et 1.4 pour un liquide sursataréuides et pour des valeurs de 33 pour un
liquide riche en fluides. Le modele montre alore tprs d’'une période d’accalmie, a effusive
(zone grisée sur la figure V.9), on pourra mesdesrrapports mH20/CO2 variant de 1 a 33.
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Figure V.9 Evolution de la composition de la phase gazeussoars de la décompression, sur
I'exemple des fractions molaires mC0O2/S02 vs mHZRIC

Dans lI'ensemble les simulations pauvres en fluidpraduisent bien les conditions du
dégazage en période d’accalmie, alors que seutesnes, riches en fluide, reproduisent les

gaz mesurés en période d’activité intense.

V  Mécanisme de dégazage des volatils

V.1 Comportement des volatils dans le liquide silic ate

La figure V.10 montre I'évolution des volatils diss dans le liquide silicaté lors de la

décompression pour les conditions standards.
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Figure V.10 Modéle de solubilité dedd, CO, et S dans un basalte alcalin de I'Etha (ETN-1) a
NNO qui contient initialement 2.5wt% de® 0.1wt% de C@et 0.32wt% de S (simulation 1).

Les teneurs en volatils dissous dans le liquideasés a juste a saturatiow,{=0.1%), ou
avec beaucoup de fluidesvd = 10%), diminuent avec la pressionp(Het S ont des
comportements similaires, a des teneurs différeniésxsolution de ces deux especes
volatiles a lieu essentiellement en fin de décosgiom, lorsque le magma atteint des
pressions de l'ordre de 300 bar. Tandis que leziggadu C@est plus régulier au cours de
la remontée du magma. C’est pour cette raison gue@ est un bon indicateur des taux
d’exsolution (ppm/bar).

Les teneurs en # dans le liquide d'un magma initialement pauvrefleide sont plus
élevées que lorsque le systeme est riche en f{judgu’a plus de 50% autour de 300 bar). Le
phénomeéne inverse est observé pour les teneur®gdi§sout dans un liquide silicaté : c’est
le liquide du magma riche en fluide qui contienigptie CQ en solution (jusqu’a 5 fois plus
autour de 300 bar). Enfin, le soufre est I'espegeest la moins sensible a la quantité de

fraction gazeuse initiale dans le systeme.
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V.2 Taux d’exsolution des volatils

Le pourcentage de dégazage des volatils est difféselon que le liquide silicaté initial est a

saturation ou en présence d’'une grande quantipase gazeuse.
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Figure V.11 Evolution de la fraction molaire de H20, CO2 et Sfa2s la phase gazeuse au cours
de la remontée du magma. Trois cas sont considénésdiquide coexistant initial avec une
faible quantité de phase gazeusgr(0.1%), et avec une phase gazeuse importante(w
5% et wr = 10%).

Les taux d’exsolution (ppm/bar) des volatils redtgtla solubilité de ces mémes volatils dans
le liquide silicaté. Ainsi, les taux de décompresside I'eau et du soufre sont relativement
constants au cours de la remontée. Toutefois,elesuts en eau dans le liquide étant d’'un
ordre de grandeur supérieur aux teneurs en soifseud, les quantités d’eau exsolvée sont
par conséquent seront largement supérieures & ckileoufre exsolvé. La fraction molaire de
'eau (figure V.11-a)mesurée en sortie varie d’'actéur 1.5 a 3 selon la fraction gazeuse
présente initialement (corrélation positive). Laction molaire du soufre (figure V.11-c)
mesurée en sortie de conduit sera quasiment im¢ariselon la quantité de gaz présente
initialement, et sera similaire a la fraction motainitiale. Les seules différences observées
sont entre un systeme dans lequel la fraction deega faible \{lzr = 0.1%) et un systéme
riche en gazwjyr = 10%) : la fraction molaire de soufre augmentdagen considéerable dans
les premiers métres de la décompression d’'un sgstgamvre en gaz, puis diminue, pour
suivre une évolution similaire aux fractions madaide soufre produites par un systeme riche
en gaz. Toutefois, il est important de noter que siemulations ont été faites a des fle
'ordre de NNO, et que le comportement du soufrefedement dépendant de lg.f Le

comportement du soufre dans des systemes plus ®xgié& donc probablement différent.
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Enfin, le CQ présente les plus grandes variations de compontequeelque soit le caractéere
riche ou pauvre en fluide du magma. (figure V.114g fraction dans le gaz du G@ura
tendance a diminuer d’'un facteur deux pour un gystéu la fraction gazeuse est présente a
10%, et jusqu'a un facteur 20 pour un systéeme mawar fluide. D’aprés le modele de
solubilité (figure V.10), on aurait pu s’attendre&que la fraction molaire du G@ugmente
fortement au cours de la décompression. Toutefetiseffet est contrecarré par les taux de
décompressions de I'eau, qui sont certes moinsri@mps que ceux du GOmais dont les
quantités absolues sont supérieures d’un factewu2@inimum, puisque les teneurs en eau

dissoute dans le liquide silicaté sont environ@8 plus élevées que les teneurs en.CO
VI Interprétation des résultats et discussion

Une des hypothéses de base du modéle chimique déghzage en systéeme fermé. Les gaz
mesurés sur les systemes naturels au contraikt@sgparés physiquement du magma qui les
a exsolves. Cette différence importante ne doitgies oubliée durant la comparaison entre
compositions simulées et mesurées sur le terrain.

Dans les simulations 1 et 2, les rapports dansale gC0O2/SO2 sont faibles (< 10), et
diminuent dans tous les cas. Ces faibles rappo@®2SO2 dans le gaz reflétent le faible
rapport C/S dans le liquide. Avec de telles conddi initiales, les rapports mCO2/S0O2
mesurés au cratere de I'Etna en période de quiesdgn7) et d’activité effusive (9) sont
reproduits (0.4-6) (figure V.9). Cependant, aveddlles conditions initiales, nous ne sommes
pas en mesure de reproduire les pics de mCO2/SGarésjuste avant une éruption (10-25).
Par ailleurs les rapports mH20O/CO2 calculés eniesate conduit pour un systeme a
saturation correspondent aux rapports mesurésldargaz résiduels en période d’accalmie.
Les rapports mH20/CO2 calculés pour un systemesuésen fluides, au contraire, sortent
du champ des valeurs d’accalmie et correspondesst pldes valeurs mesurées lors d’'une
période pré explosive, ou effusive. Ainsi, en pdeia’accalmie notre modele montre que les
gaz mesurés au cratére auraient pour origine direotgaz en équilibre avec un basalte
alcalin et situé dans un réservoir magmatique $igpEr Nos calculs suggéerent également

gue ce magma résident serait a saturation avephase fluide exsolvée peu importante.
Juste avant une éruption, les rapports mCO2/SO2inéeslans la phase gazeuse en surface

peuvent augmenter jusqu’a un facteur 50 (Aiuppalgt2007), soit atteindre des valeurs

maximales de 25, mesurées sur I'Etna. Cet enriefmeat n'est pas exceptionnel : sur
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d’autres édifices volcaniques, des valeurs nettésigoerieures ont été mesurées (e.g : sur le
Cerro Negro, Nicaragua, mC0O2/S0O2 = 86, ScailleRiehavant, 2003). Pour atteindre ces
valeurs, notre modele montre que pour dgséquivalentes a NNO et NNO+2, une des
conditions initiales serait que ces mémes rappmisnt initialement plus élevés que ceux
mesurés en sortie. Autrement dit, il faut une phgezeuse initiale enrichie en gQAInsi
notre modele montre que ces rapports initiaux mS0O2/>> 25 sont obtenus pour un liquide
basaltique sursaturé en fluides et en conditiodsitgs (NNO-0.5), soit dans des conditions
plus réduites que celles déterminées pour le systbasaltique de I'Etna (Métrich et
Clocchiatti, 1996).

Alternativement, nos simulations peuvent recréar a@mpositions de gaz en sortie a partir
d’un liquide basaltique initialement riche en £(C/Smelt = 0.18) en équilibre avec une
phase fluide importante a 6 kbar. En fait, la satioh 6 balaye largement la gamme de
composition de gaz mesurés (mMCO2/S0O2) en sorteodduit, aussi bien lors d’'un épisode
éruptif, que lors d’'une crise explosive. Toutefaigtte simulation est a interpréter avec
prudence. En effet, nos lois de solubilité ontd&8nies pour des pressions maximales allant
jusqu’a 2 kbar, et nous les avons extrapolées Ba, lou le comportement des volatils peut
évoluer considérablement. De plus, nous avons @ér&ique 'influence des paramétres a 6
kbar étaient les mémes qu’'a 2 kbar. Or nous sumgokes incertitudes sur les différents

parametres supérieures a des pressions supérieures.

Finalement, nos calculs, comparés aux mesuresront€Aiuppa et al., 2007) suggerent
gu’'un réservoir magmatique superficiel 6 km) en équilibre avec une phase fluide peu
importante dégaze en période de quiescence. Lesurgeren volatils dans ce réservoir
pourraient étre celles mesurées dans les inclusitnesises des olivines évoluées etdadu
systeme serait comprise entre NNO et NNO+2 (Méteichl., 2004). Afin de reproduire la
composition des gaz mesurée en sortie de condsiié javant une crise explosive, notre
modéle suggére que le gaz est enrichi en.@D une source de GQOrenait s’ajouter au
systeme, enrichissant la phase gazeuse initiaenelle pourrait créer une surpression dans
le systéme, provoquant alors le déséquilibre dutesys, et finalement aurait pour
conséguence une crise explosive plus ou moins meaj€wtre un réservoir superficiel, le
systeme magmatique de I'Etna est constitué d’umeceomagmatique plus profonde {2
km) (Métrich et al., 2004, Allard et al., 2006). I8iCG, venait de cette source magmatique

plus profonde, notre modéele démontre que la renecgitée dégazage de ce seul magma, sans
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interaction avec la chambre superficielle, pernm¢teke reproduire la composition du gaz

mesurée.

Les simulations 1 et 2 ont été effectuées a NNQHINO et peu de différences de chimie
des gaz ont été observées entre les deux simdattmmme les principes thermodynamiques
ne permettent pas de reproduire ces conditiony&@ree réduit, il est impossible d’étudier
I'effet d’'un systeme plus réduit sur I'évolution tke chimie du gaz pour ces compositions.
Pour un systéme enrichi en g@ous avons montré que lorsque I'on se situelienite entre

un systeme réduit et un systeme oxydant, une diftér d’'une demi unité log de.fpouvait
induire des différences de composition chimiquedrtgntes. Aiuppa et al. (2007) proposent
gu’'un systeme enrichi en GCixé a NNO, produirait les compositions de gazsurées en
surface en période pré explosive. Toutefois, cortemmontrent les figures V.7 et V.8, une
simulation démarrée a NNO, et une simulation dééeaer NNO-0.5 peuvent provoquer des
difféerences importantes entre les deux systemesxiste un facteur 13 entre les mC0O2/S02
calculées pour les simulations 3 et 4 pour unditnagazeuse riche. Donc il est important de
contraindre lad; initiale du systéme, d’autant plus lorsqu’ellesgae dans une gamme allant
de NNO-0.5 & NNO.

VIl Conclusion

Nous avons développé un modele chimique permettansimuler la décompression d’un
magma au cours de sa remontée du réservoir magragtisgu’au cratere afin de comprendre
les mécanismes chimiques de dégazage d’un magma.

La nouveauté de ce travail était d’introduire leis de solubilité des volatils majeurs dans les
magmas basaltiques dans un modele numeérique. Nauns appliqué ce modele au cas de
I'Etna qui est le volcan d’Europe le plus actif,geli est sans doute parmi les volcans les plus
suivis et étudiés au monde. Ainsi les lois de sbtaldes volatils C-H-O-S, spécifiques a la
composition de basalte alcalin de I'Etna, ont dikisées. Les principes thermodynamiques
utilisés dans ce modéle permettent de calculeohaposition de la phase gazeuse en fixant la
pression, la température, trois paramétres inteiffsifo, fr2 et fcoo) et la phase gazeuse. Des
simulations ont été effectuées pour étudier I'effetla composition, de la fraction gazeuse

présente, de I'état d’'oxydation du systeme suhlmie du gaz au cours de la décompression.

184



Chapitre V : Modele chimique de dégazage d’'un dguasaltique : exemple de I'Etha

La chimie des gaz mesurés en surface a I'Etna eodeéde quiescence ou d’activité effusive
a été reproduite a partir de conditions initialesrespondantes au réservoir superficiel
faiblement sursaturé en fluides.

La chimie des gaz mesurés en surface lors d'uniedepré explosive a été reproduite pour
un liquide enrichi en C& pour des fugacités allant de NNO-0.5 a NNO+2cetr un liquide
qui est sursaturé en fluides. L’existence a I'Edhen magma profond, riche en G@nd cet
enrichissement plausible. Une simulation tentadvenontré que la remonté directe de ce
magma profond peut également reproduire la chimig@ahache durant I'éruption. Pour un
liquide initialement riche en CO la fo, joue un rdle important sur I'évolution de la
composition de la phase gazeuse, car le rapport 2602 peut soit augmenter soit
diminuer fortement selon I'état redox initial.

Ce travail ouvre la voie a une étude plus compddite de décrire de fagcon beaucoup plus
détaillée le fonctionnement du systéme magmatigueEdna. Il sera notamment intéressant
d’étudier la remontée d’'un magma plus profondestghénoménes de mélanges qu’elle peut

engendrer au niveau du réservoir magmatique soprfi
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Dans ce travail de thése, nous avons pu déterr@adois de solubilité des volatils majeurs,
H,O, CO et S pour trois basaltes alcalins de trois édific@caniques de I'ltalie. L'utilisation
d’'un autoclave a chauffage interne, équipé d'uriésye de trempe rapide nous a permis de
réaliser des expériences d’équilibre a haute teatyér, hautes pressions, entre un liquide et
une phase fluide en exces. L'analyse des volatidsods dans ces verres basaltiques
synthétisés, par l'utilisation de méthodes tellee ¢TIR, KFT, EMPA nous a permis
d’obtenir des résultats a partir desquels les tdssolubilité de chacune de ces especes
volatiles ont été définies pour les trois verresattiques alcalins issus du Vésuve, de I'Etna et

du Stromboli.

I Solubilité de I'eau

L’équilibre réalisé entre ces trois verres avec phase fluide constituée d’eau pure, mené a
une méme température mais a pressions différegttadNNO+2, a montré que la solubilité de
'eau dans les basaltes alcalins augmentait avedelgré d’alcalinité a des pressions
supérieures a 1000 bar. A partir de cette obsemvatious avons été en mesure de proposer
une relation donnant la solubilité de I'eau en farcde la pression et d'un degré d’alcalinité
donnés.

Les paramétres thermodynamiques, tels que le votuoiaire de I'eau, et les parameétres de
spéciation de I'eau A’, B’ et C’, tels que défiar Silver et Stolper (1989), ont été calculés
spécifiguement pour chacune des compositions cértsd dans cette étude. Le volume
molaire de I'eau n’est pas dépendant de la comipogiu liquide, comme l'ont fait remarquer
les travaux antérieurs menés sur des compositiollentade MORB jusqu’aux
andésites/rhyolites (Holloway et Blank, 1994). Emanche nous avons pu mettre en évidence
une relation entre les valeurs des parameétres A&t B’ et le degré d’alcalinité du liquide.
Toutefois, ces relations sont a utiliser avec pugoa. En effet, comme nous I'avons montré
dans le chapitre 1V de ce travalil, si le degréadihhité du liquide considéré s’écarte trop de
celui des trois basaltes alcalins Italiens de céttele, les incertitudes sur le calcul de

spéciation de I'eau seront importantes.

I Solubilité du CO »

Les lois de solubilité du CQdéfinies pour les trois liquides basaltiques absabnt montré
une forte dépendance du €6u degré d’alcalinité du liquide. Les données s sur ces
verres confirment la relation donnée par Dixon {@)9ntre le facteuf] et la solubilité du
CQ.. Cette observation est d’autant plus importante, les données obtenues sur le Vésuve
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viennent compléter la relation définie par Dixo®94T), dans un intervalle de valeurs|[de
dans lequel encore aucune donnée expérimentakatrdétponible.
Les parametres thermodynamiques relatifs a la siulddu CQ, ont été calculés pour

chacune des trois compositions basaltiques. Amgys avons montré qu’il existait une
relation positive entre |AV.°™ calculé pour chacun des verres et leur degré alinit®.

Cependant, la valeur obtenue pour le verre du $iotirest 3 a 4 fois inférieure aux valeurs
déterminées dans des études précédentes (Stotpelodoway, 1988 ; Thibault et Holloway,
1994). Par ailleurs, la constante d’équilibre degkection de formation du GQOdans I'état de
référence (1000 bar, 1200°C) dépend directemerfiaateur]], et donc du degré d’alcalinité
du liquide basaltique considéré. Donc a partir de deux parameétres thermodynamiques,
nous sommes en mesure de calculer la solubilitdC@a dans un liquide basaltique, a
condition de connaitre sa composition en oxydesungj et pour une température constante
de 1200°C.

1l Solubilité du soufre

L’équilibre réalisé entre les verres basaltiqued'ltidie et une phase fluide J0+S n’'a pas
montré d’effet de composition du liquide notable Iss teneurs en soufre dissout, en tous cas
pour la gamme de compositions étudiées ici.

Le calcul des fugacités des différentes especefséssurepose sur le principe des réactions
chimiques qui se passent dans la phase fluide Béqlglibre entre fluide et liquide silicaté.
En fixant la pression, la température, la fugadie@au déterminée a partir de la teneur en eau
dissoute dans le liquide et les lois de solubitieg'eau déterminées préalablement, et en
fixant la fugacité d’oxygene, nous sommes capabi<galculer la fugacité des différentes
especes soufrées, §0,S, S, présentes dans la phase gazeuse.

La plupart des équilibres chimiques ont été résleseconditions assez oxydantes, afin que la
totalité du soufre dissout dans le liquide puissepssée étre sous forme sulfate {50ce

qui nous permet de nous affranchir des problemespédeiation du soufre dans le liquide.
Nous avons alors pu déterminer les lois de sotelilii soufre en fonction de lkeo.

Les quelques expériences menées a 1050°C, perinetteses phases cristallines de
s’exprimer. Dans ces charges expérimentales, leh@yte a précipité, témoignant d’'une
phase soufrée en exces dans le fluide. Cependantrdblemes de trempe ont été observes
dans quelques unes des charges expérimentales,uicdingte I'exploitation de ces

expériences.
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Enfin, une expérience réalisée a 1200°C, 1000 baneconditions réduites, & NNO-1, est
exploitable. A de telles fugacités d’oxygene, lafs® est supposé étre totalement dissout dans
le liquide silicaté sous forme de sulfuré{$Carroll et Rutherford, 1988), et permet ainsi de
s’affranchir a nouveau de la spéciation du soud@ns ces conditions réduites nous avons
observé que la quantité de soufre total dissous tawerre est 2 a 3 fois moins importante
gu’en conditions oxydantes.

IV Le potassium

Le potassium est un élément qui joue un réle pré@@nt sur la solubilité du GQout
d’abord, et celle de I'eau ensuite, surtout a desgions supérieures a 1000 bars. Cet effet sur
le CO; et I'eau s’explique par le fait que, de par sair@tle potassium est I'élément qui est le
plus a méme de dépolymériser un verre (Mysen eheRi2005), et donc d’augmenter la
capacité d’'un verre silicaté a incorporer les él@meolatils dans son réseau silicaté.

En revanche son effet sur la solubilité du soufm@posé par des études antérieures (e.g.

Métrich et Clocchiatti, 1996), n’est pas confirma pos mesures.

V  Basaltes équilibrés avec une phase fluide C-H-O-S

L’équilibre thermodynamique entre un liquide bagak et une phase fluide C-H-O-S peut
étre tres complexe. Les expériences d’équilibreeeld liquide et la phase fluide ont été
réalisées dans des conditions similaires a celleséss précédemment pour déterminer la
solubilité des volatils, uniguement en conditiongdaantes.

Le principal probléme qui est apparu dans ces expegs, est lié a I'utilisation du carbonate
de potassium (¥COz) comme source de GOAinsi une quantité non négligeable dglKest
ajoutée au systeme. Ce qui affecte les lois débdivdudu CQ et HO.

Nous avons considéré que les lois de solubilitésdufre étaient les mémes pour ces
compositions enrichies en potassium.

Les calculs du bilan de masse n’ont pas permigitdeuver les fugacités calculées a partir des
volatils dissous dans le liquide silicaté. Ceséatghces observées peuvent étre la cause des
incertitudes liées a la préparation des capsulate sources d’eau supplémentaires comme la
réduction de fer ou I'ajout de GBous forme de carbonate de potassium qui corgianton

4% d’eau. Elles peuvent aussi étre dues aux ptéprie melange dans la phase gazeuse ou

liquide.
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VI Modele chimique

L’introduction des lois de solubilité dans un madaumérique de simulation de I'évolution
chimique du gaz au cours de la décompression, pelenmieux comprendre les phénomenes
de dégazage et comportementaux des volatils majéunsi les parametres des lois de
solubilité définies précédemment ont été utiliséissdun modele chimique. Ce modéle repose
sur les équilibres thermodynamiques des réactiansegproduisent dans la phase gazeuse du
systéme ici supposé fermé. Les calculs montrent lggeteneurs en volatils dissous
initialement, et plus spécifiquement les rappor@®2(S02 initiaux dans le liquide et dans la
phase gazeuse, sont déterminants pour I'évolutenadchimie du gaz au cours de la
décompression. Les parametres qui interviennesi defacon prépondérante sont la fraction
gazeuse présente initialement, ainsi que I'étakydiation du systéme, qui va avoir un
contrdle sur les rapports C/S initiaux, aussi laans le liquide que dans le fluide.

Afin d’interpréter le fonctionnement d’'un systémaoanique, il est nécessaire de coupler ce
type de modele chimique aux mesures de terraimsineola composition des gaz en sortie de
conduit, et pétrologiques, comme l'analyse desusiohs vitreuses qui sont une source
précieuse d’informations concernant I'état du systéeen profondeur. Dans cette étude, nous
nous sommes référés seulement au cas de I'Etnaxetd@nées naturelles analysées par
Métrich et Clocchiatti (1996), Métrich et al. (20@&t Aiuppa et al. (2007).

Ainsi, a partir des conditions initiales similairés celles obtenues a partir d’analyses
d’inclusions vitreuses (Métrich et Clocchiatti, B99Métrich et al., 2004), et a partir des
variations de la fraction gazeuse initiale et ddal d’oxydation du systeme, nous avons pu
recréer la chimie des gaz mesurés en peériode desaprice (Aiuppa et al., 2007). Nos
simulations montrent qu’'un systéme enrichi en ,C@itialement est nécessaire pour
reproduire la chimie des gaz mesurée en sortieodduit en période pré éruptive (Aiuppa et
al., 2007).

Toutefois, il est important de souligner que cedilade modélisation ouvre la voie pour une
étude plus compléete qui permettra de décrire daaraplus détaillée le fonctionnement du

systéeme magmatique de I'Etna.

VIl Importance de I'état d’oxydation du systeme

Il est admis que I'état d’oxydation d’'un systemegmatique joue un rdle prépondérant sur le
comportement du soufre, aussi bien dans le liggigedans le fluide (Carroll et Rutherford,
1988; Luhr 1990 ; Métrich et Clocchiatti, 1996 ; idtii et Papale, 2004). Dans cette étude
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nous nous sommes affranchis de la spéciation dinesen équilibrant la plupart de nos verres
dans un systéme oxydant (NNO+2), dans lequel jesces sulfatées ($Odans le liquide et
SO, dans le gaz) sont largement dominantes sur lescespsoufrées réduites (S2- dans le
liquide et HS dans le fluide).

Par ailleurs, l'effet de la fugacité d’'oxygéne darsolubilité du CQ est moins important,
mais contrdle tout de méme les rapports C/O dafisitke.

Ainsi, la fo, d’'un systeme magmatique contréle les rapportsdaf$ la phase gazeuse, ainsi
que dans la phase liquide.

Dans le modeéle chimique, nous avons utilisé learpatres des lois de solubilité du soufre
définies pour une NNO+2, et pour une NNO-1, et pdes teneurs en soufre total dissout
dans le liquide, sans distinction entre les espgoesrées réduites et les especes soufrées

oxydées dans le liquide.
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Les principaux points qui mériteraient d’étre appndis a la suite de ce travail sont
essentiellement :
1. la connaissance précise de la fugacité d’oxygersysig¢me ;
2. la spéciation du soufre qui est directement lieefagacité d’oxygene ;
3. une base de données plus compléte pour les expésielequilibre menées entre les
liquides basaltiques et une phase fluide C-H-O-S ;
4. une étude plus complete de la modélisation chimideela décompression d’un
magma, ici celui de I'Etna, et qui pourrait se Euinvre par une étude de la
déecompression physique afin d’explorer tous lesespde la décompression d’un

magma.

En effet, la durée de nos expériences était traptegour nous permettre l'utilisation de
sensor (type nickel-nickel oxyde) et d’avoir aingie connaissance précise de da du
systéme. Cependant, I'analyse des rapport§Fe" permettrait de calculer laf exacte de
chacun des verres expérimentaux (Gaillard et @d1p

D’autre part, la spéciation du soufre est directeinugpendante de lafdu systéeme. Ainsi,
une série d’expériences, menees dans difféerents dtaydation, suivies d’'une analyse des
rapports F&/Fe* couplée a une analyse de la spéciation du soafte & verre permettrait
d’obtenir une base de données sur la spéciatiorodfre dans les liquides basaltiques en

fonction de I'état d’'oxydation du systéme.

Ce travail serait d’autant plus intéressant, quatmettrait d’avoir une approche plus précise
de la solubilité du soufre dans les basaltes hgdrah fonction de laj, et qui pourrait étre

directement applicable pour une modélisation chumide la décompression du magma.

D’autre part, les expériences menées sur les kgulmhsaltiques équilibrés avec une phase
fluide C-H-O-S ont été réalisées en ajoutant gC® comme source de GOL’ajout de
potassium au systeme a considérablement modift@rgosition des liquides initiaux pour
lesquels les solubilités des volatils majeurs magues avaient été deéfinies au préalable.
L'utilisation d’'une source de COqui ne modifierait pas la composition du liquidkcaté
permettrait d’appliquer directement les lois deubdité, et réduirait ainsi les incertitudes sur
les calculs des fugacités des espéces volatiles.
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La cinquiéme partie de ce travail, qui porte sumkadélisation chimique de la remontée d’un
liquide basaltique, n'est qu'une premiere approcNeus avons exploré ici I'effet des
principaux parametres. Une étude plus approfoneimettra de mieux contraindre I'effet de
'ensemble des paramétres, dans le cas ou un magnmofondeur remonte, et vient se
mélanger avec un magma résidant dans un résenmerfgciel. Enfin, le modele chimique de

dégazage couplé a un modele physique permettraediolune modélisation compléte de la
décompression d’un magma.

Nous avons étudiés ici les volatils magmatiquesearaj Or, les volatils mineurs, tels que les
halogénes, jouent aussi leur réle dans les phéresnéle dégazage. lls apportent des
informations supplémentaires sur les mécanismeedazage d'un magma. Les intégrer dans

un modele chimique permettrait d’'obtenir des contes supplémentaires.

Enfin, notre étude a porté sur trois basaltes ialeale I'ltalie. Une étude plus globale, prenant
en considération d’'autres basaltes issus de vokamentexte d’'arc, permettrait de comparer

le fonctionnement des différents volcans.

198









Bibliographie







Bibliographie

A B, C

Aiuppa A, Moretti R, Federico C, Giudice G, Gurri&; Liuzzo M, Papale P, Shinohara H,
Valenza M (2007) Forecasting Etna eruptions by-tiea¢ observation of volcanic gas
composition. Geology 35:1115-1118

Allard, P; Carbonnelle, J; Dajlevic, D; Lebronecg,Morel, P; Robe, MC; Maurenas, JM;
faivrepierret, R; Martin, D; Sabroux, JC; Zettwod®, 1991. Eruptive and diffuse
emissions of co2 from Mount Etnidature351 (6325):387-391

Allard P, Carbonnelle J, Metrich N, Loyer H, ZettvgpP (1994) sulfur output and magma
degassing budget of Stromboli volcano. Nature 368%%. 326-330

Allard P (1997) Endogenous magma degassing andgsoat Mount Etna. Geophysical
Research Letters 24(17):2219-2222

Allard P, Burton M, Mure F (2005) Spectroscopicdance for a lava fountain driven by
previously accumulated magmatic gas. Nature 433(78Q7-410

Allard P, Behncke B, D'Amico S, Neri M, Gambino 3006) Mount Etna 1993-2005:
Anatomy of an evolving eruptive cycle. Earth-Scefeviews 78(1-2):85-114

Baker LL, Rutherford MJ (1996) Sulphur diffusion nhyolite melts. Contributions to
Mineralogy and Petrology 123(4):335-344

Barberi F, Villari L (1993) Control of lava flox ding the 191-92 eruption at Mount-Etna.
Bulletin of Volcanology 55(3):227-228

Behrens H (1995) Determination of water solubitien high viscosity melts. An
experimental study on NaAlSi308 and KAISi308 melt&suropean Journal of
Mineralogy 7(4):905-920

Behrens H, Romano C, Nowak M, Holtz F, Dingwell Q®96) Near infrared
spectroscopic determination of water species irssgla of system MAISI(3)O(8)
(M=Li, Na, K): An interlaboratory study. Chemicak@Glogy 128(1-4):41-63

Belkin HE, De Vivo B, Torok K, Webster JD (1998) eReruptive volatile content,
meltinclusion chemistry, and microthermometry oftemplinian Vesuvius lavas
(preAD1631). Journal of Volcanology and GeotherResearch 82(1-4): 79-95

Berndt J, Liebske C, Holtz F, Freise M, Nowak Megénbein D, Hurkuck W, Koepke J
(2002) A combined rapid quench and H2 membranepsétu internally heated
pressure vessels: Description and application fatewsolubility in basaltic melts.
American Mineralogist 87(11-12): 1717-1726

Bertagnini A, Metrich N, Landi P, Rosi M (2003) &tnboli volcano (Aeolian Archipelago,
Italy): An open window on the deep-feeding systdm steady state basaltic volcano.
Journal of Geophysical Research-Solid Earth 108(57)

Blank JG, Brooker RA (1994) Experimental studiescafbon-dioxide in silicate melts.
Solubility, speciation, and stable carbon-isotopbaviour. In: Volatiles in Magmas,
vol 30. Mineralogical Soc America, Washington, (571186

Blank JG, Stolper EM, Carroll MR (1993) Solubildgieof carbon-dioxide and water in
rhyolitic melt at 850 degrees C and 750 bars. Eartth Planetary Science Letters
119(1-2):27-36

Bodnar RJ (2005) Fluids in planetary systems. Etem#(1):9-12

203



Bibliographie

Botcharnikov R, Freise M, Holtz F, Behrens H (20886)ubility of C-O-H mixtures in natural
melts: new experimental data and application raofjeecent models. Annals of
Geophysics 48(4-5):633-646

Bourgue E, Richet P (2001) The effects of dissol@a2 on the density and viscosity of
silicate melts: a preliminary study. Earth and Btany Science Letters 193(1-2):57-68

Bruno N, Caltabiano T, Giammanco S, Romano R (2@dgassing of SO2 and CO2 at
Mount Etna (Sicily) as an indicator of pre eruptagcent and shallow emplacement
of magma. Journal of Volcanology and GeothermakResh 110(1-2):137-153

Bruno N, Caltabiano T, Romano R (1999) SO2 emissairMt Etna with particular reference
to the period 1993-1995. Bulletin of Volcanology(63405-411

Burgisser A, Scalillet B (2007) Redox evolution oflegassing magma rising to the surface.
Nature 445(7124):194-197

Burgisser A, Scaillet B, Harshvardhan. Degassirttepas of volatile-bearing rhyolitic melts.
In preparation.

Burnham 1979 C.W. Burnham, Magmas and hydrotheftamls. In: H.L. Barnes, Editor,
Geochemistry of Hydrothermal Ore Deposits, WilegwNYork (1979), pp. 71-136.

Burnham, CW (1979) The importance of volatile cgosnts. In: Yoder, H. S. Jr. (ed.) The
evolution of the Igneous Rocks. Princeton UniveBitgss, 439 482

Caltabiano T, Burton M, Giammanco S, Allard P, ByuN, Mure F, Romano R (2004)
Volcanic gas emissions from the summit craters féanmtks of Mt. Etna, 1987-2000.
Mt. Etna: Volcano Laboratory 143:111-128

Carroll MR, Rutherford MJ (1985) Sulfide and sulfghaaturation in hydrous silicate melts.
Journal of Geophysical Research 90:C601-C612

Carroll MR, Rutherford MJ (1987) The stability a@fneous anhydrite. Experimental results
and implications for sulphur behaviour in the 198RChichon trachyandesite and
other evolved magmas. Journal of Petrology 28(3)8&1

Carroll MR, Rutherford MJ (1988) Sulfur speciatiom hydrous experimental glasses of
varying oxidation-state. Results from measured \emgth shifts of sulphur X-rays.
American Mineralogist 73(7-8):845-849

Carroll MR, Webster JD (1994) Solubilities of sulphnoble-gases, nitrogen, chlorine, and
fluorine in magmas. In: Volatiles in Magmas, vol. 3@ineralogical Soc America,
Washington, pp 231-279

Cervantes, P; Wallace, PJ (2003) Role of H20O irdsation-zone magmatism: New insights
from melt inclusions in high-Mg basalts from cehtviexico. Geology31 (3):235-238

Cioni R (2000) Volatile content and degassing psees in the AD 79 magma chamber at
Vesuvius (Italy). Contributions to Mineralogy andt®logy 140(1):40-54

Clemente B, Scaillet B, Pichavant M (2004) The biity of sulphur in hydrous rhyolitic
melts. Journal of Petrology 45(11):2171-2196

Coltelli M, Del Carlo P, Vezzoli L (1998) Discovenf a Plinian basaltic eruption of Roman
age at Etna volcano, Italy. Geology 26(1-2):109598L0

Connolly J. W. D. and Haughton D. R. (1972) Theemak of sulfurin glass of basaltic
composition formed under low oxidation potentiamAMineral. 57, 1515-1517.

204



Bibliographie

D, EF

Devine JD, Sigurdsson H, Davis AN, Self S (1984)raates of sulphur and chlorine yield to
the atmosphere from volcanic eruptions and potemtinatic effects. Journal of
Geophysical Research 89(NB7): 6309-6325

Di Carlo 1, Pichavant M, Rotolo SG, Scaillet B (B)Experimental crystallization of a high-
K arc basalt: The golden pumice, Stromboli volcdhaly). Journal of Petrology
47(7):1317-1343

Di Renzo V, Di Vito MA, Arienzo |, Carandente A, @itta L, D'Antonio M, Giordano F,
Orsi G, Tonarini S (2007) Magmatic history of Somiesuvius on the basis of new
geochemical and isotopic data from a deep boref@denaldoli della Torre). Journal
of Petrology 48(4):753-784

Dingwell, D.B., and Webb, S.L. (1990) Relaxatiorsilicate melts. Eur. J. Min. 2, 427 449

Dixon JE, Pan V (1995) Determination of the molbsa@ptivity of dissolved carbonate in
basanitic glass. American Mineralogist 80(11-1239-3342

Dixon JE, Stolper EM, Holloway JR (1995) An expeemal study of water and carbon
dioxide solubilities in mid ocean ridge basaltiquiids .1. Calibration and solubility
models. Journal of Petrology 36(6): 1607-1631

Dixon JE (1997) Degassing of alkalic basalts. AcariMineralogist 82(3-4):368-378

Doyle CD, and Naldrett AJ (1987) The oxygen contantsulfide” magma and its effect on
partitioning of nickel between coexisting olivin@damolten ores. Econ. Geol. 82
(1987), pp. 208-211

Fincham C. J. B. and Richardson F. D.(1954) TheaWelr of sulphur in silicate and
aluminate melts. Proc. R. Soc. (London), 223A, 20-6

Fine G, Stolper E (1985) The speciation of carbmxide in sodium aluminosilicate glasses.
Contributions to Mineralogy and Petrology 91(2):4105

Fine G, Stolper E (1986) Dissolved carbon-dioxidebasaltic glasses. Concentrations and
speciation. Earth and Planetary Science Letter3-28263-278

Francalanci, L; Tommasini, S; Conticelli, S. 2004e volcanic activity of Stromboli in the
1906-1998 AD period: mineralogical, geochemical #&@wiope data relevant to the
understanding of the plumbing system. Journal ofc&mlogy and Geothermal
Research 131 (1-2):179-211

Freda C, Baker DR, Scarlato P (2005) Sulfur diffasin basaltic melts. Geochimica Et
Cosmochimica Acta 69(21):5061-5069

Fulignati P, Marianelli P, Metrich N, Santacroce Bprana A (2004) Towards a
reconstruction of the magmatic feeding system ef144 eruption of Mt Vesuvius.
Journal of Volcanology and Geothermal Research1t3R(13-22

G, H, I

Gaillard F, Pichavant M, Scaillet B (2003) Experirted determination of activities of FeO
and Fe203 components in hydrous silicic melts undgidizing conditions.
Geochimica Et Cosmochimica Acta 67(22):4389-4409

205



Bibliographie

Gerlach T.M. , 1982, Interpretation of volcanic giga from tholeiitic and alkaline mafic
lavas, Bull. Volc 45 (3) 235-243

Giordano D, Dingwell DB (2003) Viscosity of hydro&tna basalt: implications for Plinian
style basaltic eruptions. Bulletin of Volcanology(6):8-14

Giordano D, Romano C, Papale P, Dingwell DB (200#§ viscosity of trachytes, and
comparison with basalts, phonolites, and rhyoli@&semical Geology 213(1-3):49-61

Hamilton DL, Burnham CW, Osborn EF (1964) The Sdityoof Water and Effects of
Oxygen Fugacity and Water Content on CrystallizatroMafic Magmas. J. Petrology
5(1): 21-39

Haughton D.R., Roeder P.L., Skinner B.J. (1974)&ibty of Sulfur in Mafic Magmas.
Bulletin of the Society of Economic Geologists. V&9 (4) 451-456

Holland HD (2002) Volcanic gases, black smokersd @he Great Oxidation Event.
Geochimica Et Cosmochimica Acta 66(21):3811-3826

Holloway J.R., Fugacity and activity of moleculgresies in supercritical fluids. In: D.G.
Fraser, Editor, Thermodynamics in Geology, Dordrétblland (1977), 161-181.

Holloway JR (1987) Igneous fluids. Reviews in Mialegy 17:211-233

Holloway JR, Pan V, Gudmundsson G (1992) High-pnesfiuid-absent melting experiments
in the presence of graphite. Oxygen fugacity, ¢eferrous ration and dissolved CO2.
European Journal of Mineralogy 4(1):105-114

Holloway JR, Blank JG (1994) Application of expeental results to C-O-H species in
natural melts. In: Volatiles in Magmas, vol 30. Mialogical Soc America,
Washington, pp 187-230

Holtz F, Behrens H, Dingwell DB, Johannes W (19820 solubility in haplogranitic melts.
Compositional, pressure, and temperature depend@mncerican Mineralogist 80 (1-
2): 94-108

J, K, L

Jego, S; Maury, RC; Polve, M; Yumul, GP; Bellon, Hamayo, RA; Cotten, J. 2005.
Geochemistry of adakites from the Philippines: @@msts on their origins. Resource
Geology 55 (3):163-187, art.no.-ISSN 1344-1698.

Jendrzejewski N, Trull TW, Pineau F, Javoy M, X&4T) Carbon solubility in Mid-Ocean
Ridge basaltic melt at low pressures (250-1950. le2imemical Geology 138(1-2):81-
92

Jugo PJ, Luth RW, Richards JP (2005) An experinhestialy of the sulfur content in basaltic
melts saturated with immiscible sulfide or sulféitpiids at 1300 degrees C and 1
center dot 0 GPa. Journal of Petrology 46(4):783-79

Kilinc, A., Carmichael, I.S.E., Rivers, M.L. and&aR.O., 1983. The ferric—ferrous ratio of
natural silicate liquids equilibrated in air. CohtrMineral. Petrol. 83, pp. 136—140.

Kress and Carmichael 1991 V.C. Kress and |.S.Emichiael, The compressibility of silicate
liquids containing Fe203 and the effect of composijttemperature, oxygen fugacity
and pressure on their redox states, Contrib. MinBegrol. 108 (1991), pp. 82-92.

Lange RA (1994) The effect of H20, CO2 and F ondéesity and viscosity of silicate melts.
In: Volatiles in Magmas, vol 30. Mineralogical SAmerica, Washington, pp 331-369

206



Bibliographie

Lange RL, Carmichael ISE (1990) Thermodynamic prige of silicate liquids with
emphasis on thermal expansion and compressildigyiews in Mineralogy 24:25-64

Lecloarec MF, Marty B (1991) Volatile Fluxes fronolanos. Terra Nova 3(1):17-27

Lesne P, Scaillet B, Pichavant M, lacono-Marzianp Beny JM (in prep.) The water
solubility in alkali basalts from ltaly: an expemmial study

Lesne P, Scaillet B, Pichavant, Beny JM (in prédhg carbon dioxide solubility in alkali
basalts: an experimental study

Lesne P, Scaillet B, Pichavant (in prep.) An experital study on the sulphur solubility in
alkali basaltic melts from Italian Volcanoes: Vegisy Etna and Stromboli.

Lowenstern, J.B., 1995, Applications of silicateltmaclusions to the study of magmatic
volatiles. In: J.F.H. Thompson (ed). Magmas, Fladd Ore Deposits. Mineralogical
Association of Canada Short Course Volume #231109.

Lowenstern, J.B., 2003, Melt inclusions come of:agelatiles, Volcanoes, and Sorby's
Legacy, In: B. De Vivo and R.J. Bodnar (eds). Mettlusions in Volcanic Systems:
Methods, Applications and Problems. Developmentédltanology 5, Elsevier Press,
Amsterdam, pp. 1-22.

Luhr JF (1990) Experimental phase-relations of watturated and sulphur saturated arc
magmas and the 1982 eruptions of El Chichon volcalaurnal of Petrology
31(5):1071-1114

M, N, O

Marianelli P, Metrich N, Santacroce R, Sbrana A989Mafic magma batches at Vesuvius.
A glass inclusion approach to the modalities oflfieg stratovolcanoes. Contributions
to Mineralogy and Petrology 120(2):159-169

Marianelli P, Metrich N, Sbrana A (1999) Shallowdatieep reservoirs involved in magma
supply of the 1944 eruption of Vesuvius. Bulletifvmlcanology 61(1-2):48-63

Marianelli P, Sbrana A, Metrich N, Cecchetti A (B00'he deep feeding system of Vesuvius
involved in recent violent strombolian eruptionsedphysical Research Letters
32(2):4

Matthews SJ, Moncrieff DHS, Carroll MR (1999) Emgal calibration of the sulphur
valence oxygen barometer from natural and expetiaheglasses: method and
applications. Mineralogical Magazine 63(3):421-431

Mavrogenes JA, O'Neill HSC (1999) The relative etifeof pressure, temperature and oxygen
fugacity on the solubility of sulfide in mafic mag Geochimica Et Cosmochimica
Acta 63(7-8):1173-1180

Metrich N, Sigurdsson H, Meyer PS, Devine JD (199he 1783 Lakagigar eruption in
Iceland-Geochemistry, CO2 and sulfur degassing.tianions to Mineralogy and
Petrology 107(4):435-447

Metrich N, Clocchiatti R (1996) Sulfur abundanceddts speciation in oxidized alkaline
melts. Geochimica Et Cosmochimica Acta 60(21):445660

207



Bibliographie

Metrich N, Bertagnini A, Landi P, Rosi M (2001) Gtgllization driven by decompression
and water loss at Stromboli volcano (Aeolian Is@nitaly). Journal of Petrology 42
(8): 1471-1490

Metrich N, Allard P, Spilliaert N, Andronico D, Bian M (2004) 2001 flank eruption of the
alkali- and volatile-rich primitive basalt respdols for Mount Etna's evolution in the
last three decades. Earth and Planetary Scienteré@28(1-2):1-17

Moretti R., Papale P., Ottonello G., A model foe taturation of C—O—-H-S fluids in silicate
melts, in: C. Oppenheimer, D.M. Pyle, J. Barclaydqf, Volcanic Degassing,
Geological Society of London Special Publicatior3 22003) 81-101.

Moretti R, Ottonello G (2005) Solubility and spdma of sulfur in silicate melts: The
Conjugated Toop-Samis-Flood-Grjotheim (CTSFG) modeBeochimica Et
Cosmochimica Acta 69(4):801-823

Morizet Y, Brooker RA, Kohn SC (2002) CO2 in hapbenolite Melt: Solubility, speciation
and carbonate complexation. Geochimica et Cosmachifcta 66(10): 1809-1820

Muncill G.E. Lasaga A.C. (1987) Crystal-growth Kies of plagioclase in igneous systems;
one-atmosphere experiments and application of algied growth model. American
Mineralogist 72: 299 - 311.

Mysen B.O. and Richet P. (2005). Developments imcgemistry, vol. 10. Melts and Glass
Structure. Basic Concepts. Chapter 4: 101-129.

Mysen B.O. and Richet P. (2005). Developments iacgemistry, vol. 10. Volatiles-The
system C-O-H-S. Chapter 15: 461-482

Newman S, Lowenstern JB (2002) VOLATILECALC: a adlie melt-H20-CO2 solution
model written in Visual Basic for excel. Computé&r§eosciences 28(5):597-604

Ohlhorst S, Behrens H, Holtz F (2001) Compositiathegppendence of molar absorptivities of
near-infrared OH- and H20O bands in rhyolitic to dias glasses. Chemical Geology
174(1-3):5-20

Ohmoto H. and Kerrick D. (1977) Devolatilizationudigria in graphitic systems. American
Journal of Science 277: 1013-1044.

O'Neill HSC, Mavrogenes JA (2002) The sulfide cédyaand the sulfur content at sulfide
saturation of silicate melts at 1400 degrees C #andar. Journal of Petrology
43(6):1049-1087

Oppenheimer C., 2003, Volcanic degassing : The,druRudnick, R.L., et al., eds., Volcanic
degassing

P,Q,R,S

Pan V, Holloway JR, Hervig RL (1991) The pressurd temperature-dependence of carbon-
dioxide solubility in tholeiitic basalt melts. Gdomica Et Cosmochimica Acta
55(6):1587-1595

Papale P (1997) Modeling of the solubility of a exmenponent H20 or CO2 fluid in silicate
liquids. Contributions to Mineralogy and Petroldt®6(3):237-251

Papale P (1999) Strain-induced magma fragmentatiorexplosive eruptions. Nature
397(6718):425-428

208



Bibliographie

Papale P, Moretti R, Barbato D (2006) The compms#ti dependence of the saturation
surface of H20+CO2 fluids in silicate melts. ChemhiGeology 229(1-3):78-95

Pawley AR, Holloway JR, McMillan PF (1992) The effeof oxygen fugacity on the
solubility of carbon oxygen fluids in basaltic mdharth and Planetary Science Letters
110(1-4):213-22

Pinkerton H, Norton G (1995) Rheological propertafs basaltic lavas at sub liquidus

temperatures. Laboratory and field measurementsv@as from Mount Etna. Journal
of Volcanology and Geothermal Research 68(4):3(&-32

Richet P, Whittington A, Holtz F, Behrens H, Ohlsibs, Wilke M (2000) Water and the
density of silicate glasses. Contributions to Mategy and Petrology 138(4):337-347

Robock A (2000) Volcanic eruptions and climate. iress of Geophysics 38(2):191-219

Roggensack K, Hervig RL, McKnight SB, Williams SIN907) Explosive basaltic volcanism
from Cerro Negro volcano: Influence of volatiles a@ruptive style. Science
277(5332):1639-1642

Rossman GR (1988) Optical spectroscopy. Reviewsimeralogy 18:207-254

Roux J, Lefevre A (1992) A fast-quench device fateinally heated pressure-vessels.
European Journal of Mineralogy 4(2):279-281

Santacroce R, Bertagnini A, Civetta L, Landi P, &lar A (1993) Eruptive dynamics and
petrogenetic processes in a very shallow magmawvase the 1906 eruption of
Vesuvius. Journal of Petrology 34(2):383-423

Scaillet B, Pichavant M, Roux J, Humbert G, Lefew€1992) Improvements of the shaw
membrane technique for measurement and controH®&fdt high temperatures and
pressures. American Mineralogist 77(5-6):647-655

Scaillet B, Pichavant M (2003) Experimental coristsa on volatile abundances in arc
magmas and their implications for degassing pra@&sesgolcanic Degassing (213):23-
52

Scaillet B, Pichavant M (2005) A model of sulphwiubility for hydrous mafic melts:
application to the determination of magmatic flemmpositions of Italian volcanoes.
Annals of Geophysics 48(4-5):671-698

Schiano, P., Clocchiatti, R., Ottolini, L., Sbraka,(2004) The relationship between potassic,
calcalakine and Na-alkaline magmatism in Southy ltadlcanoes: a melt inclusion
approach. Earth Planetary Science Letters 220(122)137

Shi PF, Saxena SK (1992) Thermodynamic modellindp@fC-H-O-S fluid system. American
Mineralogist 77(9-10):1038-1049

Signorelli S, Vaggelli G, Romano C (1999) Pre emevolatile (H20, F, Cl and S) contents
of phonolitic magmas feeding the 3550 year old Aweleruption from Vesuvius,
southern Italy. Journal of Volcanology and GeotlarResearch 93(3-4):237-256

Sigurdsson H, Carey S, Cornell W, Pescatore T (1988 eruption of vesuvius in AD 79.
National Geographic Research 1(3):332-387

Silver L, Stolper E (1985) A thermodynamical modta hydrous silicate melts. Journal of
Geology 93(2):161-177

Silver L, Stolper E (1989) Water in albitic glassésurnal of Petrology 30(3): 667-709

209



Bibliographie

Silver LA, lhinger PD, Stolper E (1990) The inflenof bulk composition on the speciation
of water in silicate glasses. Contributions to Mategy and Petrology 104(2):142-

Sisson TW, Grove TL (1993) Temperatures and H2Qers of low MgO high-alumina
basalts. Contributions to Mineralogy and Petrola@®(2):167-184

Spilliaert N, Allard P, Metrich N, Sobolev AV (2085Melt inclusion record of the conditions
of ascent, degassing, and extrusion of volatile-atkali basalt during the powerful
2002 flank eruption of Mount Etna (ltaly). Jourr@fl Geophysical Research-Solid
Earth 111(B4):19

Spilliaert N, Metrich N, Allard P (2006b) S-CI-F giessing pattern of water-rich alkali basalt:
Modelling and relationship with eruption styles blount Etna volcano. Earth and
Planetary Science Letters 248(3-4).772-786

Stoiber, 1995 Volcanic Gases From Subaerial Volearmn Earth. Global Earth Physics. A
Handbook of Physical Constants. AGU Reference Sh&lD8-319

Stolper E (1982) The speciation of water in sikcatelts. Geochimica Et Cosmochimica Acta
46(1-2): 2609-2620

Stolper and al., (1987) Solubility of carbon-dioxioh albitic melt. American Mineralogist 72
(11-12): 1071-1085

Stolper E, Holloway JR (1988) Experimental detemtion of the solubility of carbon-
dioxide in molten basalt at low-pressure. Earth dldnetary Science Letters
87(4):397-408

Symonds RB, Rose WI, Bluth GJS, Gerlach TM (1994)cehic gas studies - methods,
results, and applications. In: Volatiles in Magmas, 30. Mineralogical Soc America,
Washington, pp 1-66

T,UV

Tamic N, Behrens H, Holtz F (2001) The solubility 420 and CO2 in rhyolitic melts in
equilibrium with a mixed CO2-H20 fluid phase. ChealiGeology 174(13): 333-347

Thibault Y, Holloway JR, Na (1994) Solubility of @0Oin a Ca-rich leucitite. Effects of
pressure, temperature, and oxygen fugacity. Cartobs to Mineralogy and
Petrology 116(1-2):216-224

Thordarson T, Self S (2003) Atmospheric and envirental effects of the 1783-1784 Laki
eruption: A review and reassessment. Journal ofp@gical Research-Atmospheres
108(D1)

Vergniolle S, Mangan M (2000) Hawaiian and Stronmdooleruptions. In Sigurdsson H,
Houghton BF, McNutt S, Rymer H, Stix J (eds) Enopeédia of volcanoes. Academic
Press, San Diego, mm 447-461

W, X, Y, Z

Wallace PJ, Carmichael ISE (1994) S-speciatiorubnsarine basaltic glasses as determined
by measurements of SK-alpha X-ray wavelength shifteerican Mineralogist 79(1-
2):161-167

Wallace PJ (2001) Volcanic SO2 emissions and thm@nce and distribution of exsolved
gas in magma bodies. Journal of Volcanology andiliéemal Research 108(1-4):85-
106

210



Bibliographie

Wallace PJ (2005) Volatiles in subduction zone magneoncentrations and fluxes based on
melt inclusion and volcanic gas data. Journal oficéimology and Geothermal
Research 140(1-3):217-240

Zhang YX, Stolper EM (1991) Water diffusion in asbic melt. Nature 351(6324):306 3

211






Liste des figures







Liste des figures

Introduction

Figure A-1: Schéma synthétique des processus magmatiques, letid conséquences sur
I'environnement (anthropique, climatique).

Figure A-2: Evolution temporelle des gaz volcaniques eémissfadontaine de lave du 14
juin 2000 (Allard et al., 2005).

Figure A-3 : photo d’'une inclusion vitreuse issue du Vésuudignati et Marianelli, 2007)

Figure A-4: H,O vs S mesurés dans les inclusions vitreuses desltésm d’arc (d’apres
Wallace 2005).

Chapitre | |

Figure 1.1: TAS diagram. Composition of starting materials. Aige from Vesuvius (VES-
9), filled rhombuses; basalt from Etna (ETN-1)lefil squares; basalt from Stromboli
(PST-9), filled circles. Data from previous work® also shown: MORB from Dixon
et al (1995)alkali basalt and ferrobasalt from Botcharniko\akt(2005), basalt from
Ohlhorst et al. (2001), and from Berndt et al. 200

Figure 1.2: Typical near-IR spectrum of basaltic glass from eexpent run2#11 (ETN-1)
(thickness 155pm) showing the absorptions of mdéecwater at 5200 cih and
hydroxyl groups at 4500 ¢t Background modelled as described in text.

Figure 1.3: Water solubility obtained by KFT measurements osaliec runs products from
VES-9 (a), ETN-1 (b), and PST-9 (c). (d) shows timedels for the three
compositions.

Figure 1.4: (a): Water fugacity of Vesuvius, Etna, Strombogjamst the water content (wt%)
measured by KFT. Water fugacity was calculated wWithMRK equation of state used
by Dixon et al. (1995). (b): Linear relationshiptiwveen molecular H20, determined
from the 5200cm-1 absorbance, and fH20O indicatiegrian behavior

Figure 1.5: Extrapolation of 4500 and 5200cm-1 molar extinctoefficient from measured
values of IR absorbencies (rhombuses, correspontinthe VES-9 glasses), for
glasses with known total water content (KFT).

Figure 1.6: Concentrations of water dissolved as molecularan®H groups as function of
total water (sum of mol ¥0 and OH) for basaltic melts and MORB (Dixon et al.
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Figure I11.11: Comparison between measured and calculated niglitsucontents with the
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fluide C-H-O-S. a) VES-9 ; b) ETN-1 ; c) PST-9.

Figure IV. 2 : Teneurs en COmesurées dans les verres trempés équilibrés anephase
fluide C-H-O-S. a) VES-9 ; b) ETN-1 ; c) PST-9.

Figure IV. 3 : Teneurs en soufre total mesurées dans les veerapéds equilibrés avec une
phase fluide C-H-O-S.

Figure IV.4: Comparaison des teneurs en soufre mesurées dansrles équilibrés avec
une phase fluide H-O-S et une phase fluide C-H-@*$¥ES-9 ; b) ETN-1 ; c) PST-9.

Figure IV.5: rapports des fractions molaires de I'eau et deees carbonatées entre la
phase liquide et la phase fluide, pour les troimpositions de basaltes alcalins
étudiés, a 1200°C et NNO+2.

Figure IV.6 : rapports des fractions molaires des espéces czebat des especes soufrées
entre la phase liquide et la phase fluide, pourttess compositions des basaltes
alcalins étudiées, a 1200°C et NNO+2.

Figure 1V.7 : rapports des fractions molaires de I'eau etaigmces soufrées entre la phase
liquide et la phase fluide, pour les trois compos# des basaltes alcalins étudiées, a
1200°C et NNO+2.

Figure IV. 8: Teneurs en soufre dans les verres basaltiques -QyH&anges ; ETN-1,
carrés ; PST-9, ronds) en fonction des oxydes maj@gormalisés a 100% sur une
base anhydre).

Figure IV.9 : Teneurs en C&Odans les verres basaltiques (VES-9, losanges -ETddrrés ;
PST-9, ronds) en fonction des oxydes majeurs.

Figure IV.10 : rapports NBO/T calculés sur une base de verre aligéna 100% sur une base
anhydre (voir texte pour explications), reportésf@nction (a) de la pression totale,
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PST-9.

Figure 1V.11 : rapports NBO/T calculés sur une base hydratée Wmnserres basaltiques

VES-9 (losanges), ETN-1 (carrés) et PST-9 (rond)prtés en fonction (a) de la
pression totale, (b) de la teneur en eau dansdegss/ et comparés aux valeurs de
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NBO/T calculées dans les verres équilibrés avegbase fluide H-O, (c) de la teneur
en soufre dans les verres et comparés aux valeUB@/T calculées pour des verres
equilibrés avec une phase fluide H-O-S et (d)a&heur en COdans les verres
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Les rapports NBO/T calculés pour les compositioasddpart sont reportés : croix :
VES-9 ; triangle vide : ETN-1 ; étoile : PST-9.

Figure IV.11: fyyo calculées avec le modele empirique, en fonctios t@@eurs en eau
dissoute dans le verre.

Figure IV.12 : fsoz calculées par une équation d’état de type MRK [®yes pleins), et
calculées par la régression définie dans la pHrtferoix).

Figure 1V.13 : comparaison desifo, fcoz et fso2 calculées par bilan de masse, avec lgs f
calculées avec le modele empirique (a), leg, fcalculées avec le modéle
thermodynamique (b), et lesch calculées avec une équation de type MRK (c) a
1200°C et NNO+2, et pour les verres trempés VE®€a(ges), ETN-1 (carrés) et
PST-9 (ronds).

Figure 1V.14 : fugacités des espéces volatiles présentes daystieme C-H-O-S a 1200°C
et en conditions oxydantes, en fonction de ces rmé&spéces volatiles dissoutes dans
les verres trempés de VES-9 (losanges), de ETNutés) et de PST-9 (ronds) ; (a)
H,0, (b) CQ et (c) S
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Figure V.1 : Evolution de la composition chimique du gaz (rapples fractions molaires
mCO2/S02 et mH20/CO2) pour des systemes magmatitundda pression initiale est
de 2000 bar et de 2500 bar.

Figure V.2 : Influence de la température sur I'évolution dedenposition chimique de la
phase fluide au cours du dégazage. Un calcul fesite€ pour T = 1200°C et un autre
pour T = 1150°C. Les résultats obtenus sont siresaiet les courbes des rapports
mH20/CO2 calculés pour les deux températuressergosent.

Figure V.3 : Influence négligeable de I'erreur faite sur lestas en eau initiales sur
I’évolution de la composition chimique de la ph#la@e au cours du dégazage. Les
simulations ont été menées a fH20 = 556 bar, eDf#276 bar, CO2 = 0.1wt%, S =
0.32wt%, NNO.

Figure V.4 : Influence de I'eau sur I'évolution de la compositichimique au cours de la
décompression.

Figure V.5 : Effet de la fraction gazeuse sur I'évolution dedanposition chimique de la
phase fluide au cours de la décompression.

Figure V.6 : Evolution des conditions rédox au cours de la dgression du magma
basaltique.
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Figure V.7 : a) Evolution des rapports molaires mCO2/SO2 eeB)rdpports molaires
mH20/CO2au cours de la décompression. b) les éenkithimiques des simulations
1, 2, et 5 ne se distinguent pas sur la figur@et eprésentés par une seule courbe de
couleur noire.

Figure V.8 : Evolution de I'état d’'oxydation d’'un systéme au ode la décompression
(simulations 3, 4, 5, tableau V.2).

Figure V.9 : Evolution de la composition de la phase gazeusmars de la décompression,
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Figure V.10 : Modele de solubilité de #D, CO, et S dans un basalte alcalin de 'Etha
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de S (simulation 1).

Figure V.11 : Evolution de la fraction molaire de H20, CO2 et SfaRs la phase gazeuse
au cours de la remontée du magma. Trois cas sosid&rés : un liquide coexistant
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220






Priscille LESNE

Etude expérimentale de la solubilité des volatils Ei-O-S dans les
basaltes alcalins italiens. Simulations numériquedu dégazage
chimique : application a 'Etna

Le volcanisme d’arc est connu pour ses fortes tsnewl volatiles, qui lui conferent un degré
de dangerosité élevé. L'étude des volatils maj€lirgd, O, S, présents dans les systéemes
magmatiques apporte des informations importantés Gompréhension du fonctionnement
des systemes volcaniques, du point de vue chim@ughysique. Ces informations sant
primordiales pour la prévention du risque volcaeigDans ce travail, nous avons déter
de facon expérimentale les lois de solubilité daatiis majeurs, KD, CQ et S (SQ, H,S)
présents dans les systémes volcaniques pour tasetes alcalins de trois volcans italiens.
L'utilisation d’un autoclave a chauffage interngqugé d’'un systéme de trempe rapide nous a
permis de réaliser des expériences d’équilibrecemtrliquide silicaté et une phase fluide|en
exces a haute température, et a des pressiong pllqu'a 3000 bars. L'utilisation
méthodes courantes (FTIR, KFT, EMPA) pour I'analges volatils dissous dans ces verres
basaltiques synthétisés, nous a permis d’obtersrrdsultats a partir desquels les lois| de
solubilité de chacune des especes volatiles ordéigies pour les verres basaltiques alcalins
issus du Vésuve, de I'Etna et du Stromboli. L'étied@érimentale a permis de montfer
I'importance des alcalins sur la solubilité deCHa des pressions supérieures a 1000 bars,
mais surtout sur la solubilité du GQ'introduction des lois de solubilité des volatihajeur
dans un modéle numérique, appliqué a I'Etna, pedaanieux comprendre les phénomepes
de dégazage, en se référant aux données natutisiemibles (inclusions vitreuses et chi
des gaz en sortie de conduit).

Experimental study of C-H-O-S volatiles solubilityin Italian
alkali basalts. Numerical simulations of chemical dgassing :
application to Mount Etna

Arc volcanism is known for his dangerousness bexadists high volatiles contents. Major
volatiles C, H, O, S, present in magmatic systews gnportant information on the chemiaal
and physical properties of volcanic systems. Thog@mation are important for a correct
assessment of volcanic hazards. In this PhD ref@tsolubility laws of major volatiles B,
CO, and S (S@ H,S) were defined for three alkali basalts from #alivolcanoes,
Equilibrium experiments between a fluid and a atkcmelt phases, at high temperature, at
pressures up to 3000 bar and under varyagwere conducted in an internal heated pressure
vessel equipped with a rapid quench. Dissolvedt¥edain the synthesised glasses were
analyzed by using classical methods (FTIR, EMPA,TKRnd allow us to derive the

solubility laws for each volatile species for tiheete basaltic glasses from Vesuvius, Etnajand
Stromboli. This experimental work shows that akkafilay a significant role on water

solubility at pressures above 1000 bar, and an itapbone on C@solubility. Then, the us
of the solubility laws obtained for the Etna basala numerical model of magma degassing
during ascent, contributes to the knowledge of dsigg phenomena, when compared to
available natural data basing on volatile behavaiuttna.
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