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1.1. Contexte et Problématique:

1.1.1. Qu’est ce qu'un magma et les processus magmatiques ?

i) Uneoriginelointaine

Aprés s'étre formée par collision et accrétion d&téurites et de planétésimaux et
avoir partiellement fondu sous l'effet de la cootien gravitaire et de la radioactivité
naturelle, la Terre a subi une différenciation ptyschimique. Les éléments les plus denses
(Fe, Ni) se sont enfoncés vers le centre pour fotenaoyau, les légers (O, Si, Al, Ca, K, S)
ont migré vers la surface pour créer le manteda eto(te terrestre tandis que les plus Iégers
et volatils (H, N, Ar, CQ, H,0O) se sont exsolvés pour constituer les océariatetdsphére

primitifs. De ces processus résultent la strucaateelle de la Terre (Figure 1.1).

TEMPERATURE
PRESSION .
P P ooReme” DYNAMIQUE

Q —

SUBDUCTION
1-20 cm/an

TO (OK) \
S,
o? 9 //
O
/ oo MO JCREIE POINT CHAUD
S
&
Fe-Ni
LITHOSPHERE Sol. Ola, Px, PClde 0 a 30 km
0 - 150 km \ i 3 Ola, Px, Sp de 30 & 70 km
MANTEAU D Ola, Px, Gr 70 a 400 km
SUPERIEUR
30 - 670 km K et OIB,Gr 400 4 520 km
O Oly,Gr 520 4 670 km
INFERIEUR
670 - 2900 km
MINERAUX
RESERVOIRS

Figure 1.1 : Structure de la Terre.



La chaleur initiale de la Terre (due a I'accrétida)chaleur latente de cristallisation
du noyau, ainsi que la chaleur de désintégratienétiements radioactifs (crolte et manteau
supérieur), sont a l'origine du flux géothermigiénsi, le noyau atteindrait des températures
avoisinant les 5000°C, tandis que la surface destee n’excéde rarement les 50°C.

Les activités magmatiques permettent le transkerttdhleur (mais aussi de matiere)
des couches les plus profondes de la Terre (maetaayau) vers les enveloppes externes de
la Terre (lithosphére, hydrosphére et atmosphEmgure 1.1).

ii) Définitions

Un magma est un mélange, en proportions variablégarst les conditions de
température et de pression ainsi que de sa congpgite minéraux et d'une phase liquide
généralement de nature silicatée. Il représenteétagge transitoire entre un stade de fusion
partielle d'un matériau source de nature mantaliow crustale, et un stade de solidification
lié soit au refroidissement, soit a la décompresdiadit liquide.

Lorsque la solidification s'effectue a la surface th lithosphére, soit par
refroidissement rapide (de quelques secondes @upslimois), soit par décompression, les
textures varient de vitreuse a microlitique et @mlg de roches volcaniques ou effusives.
Lorsque la solidification s'effectue a l'intériale la lithosphere, ou le refroidissement est tres
lent (plusieurs milliers d’années), la texture Heste des roches est grenue. Ces roches sont
dites plutoniques ou intrusives (e.g. le granitef'apparaissent a la surface que grace a des

réajustements isostatiques et/ou a I'érosion.

iii) Localisations

C'est principalement aux limites des plaques, olocaisent les flux d'énergie et de
matiere conseécutifs aux mouvements des plaguesseaéroulent I'essentiel des processus
magmatiques (i.e. dorsales médio-océaniques, @utmpranitiques) bien que les sites
intraplaques (i.e. iles volcaniques ou « OIB » p@eeanic Island Basalt, grabens de
distension précurseurs de rifts continentaux, auit garfois eux mémes I'amorce d'une
océanisation) présentent une activité magmatiquenégligeable (Figure 1.2).

Plus particulierement, aux limites de convergenee ptaques, les transferts et
transformation d'énergie et de matiére ainsi que recanismes pétrogénétiques sont
complexes et variés. Il en résulte un magmatisras tliversifié (laves de compositions
basaltiques, andésitiques, dacitiques, rhyodaesigthyolitiques, trachytiques...), créant des

ceintures magmatiques qui soulignent ainsi lesdisndle convergence (Figure 1.2).
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Figure 1.2 :Le magmatisme lié a la géodynamique.

Dans le cas ou la convergence des plaques settqaauia collision de masses
continentales, le magmatisme est principalement nu@gmatisme d'anatexie crustale
produisant des plutons granitiques.

Au niveau des zones de subduction, des magmagstieegls et hydratés prennent
naissance dans la crolte océanique subductéenainliau sus jacent au niveau de la zone de
Bénioff. En remontant a la surface, ils chauffenéehangent de la matiere avec la crodte,
pouvant ainsi produire une fusion crustale, et dies magmas intermédiaire ou acide. Ces
magmas mantelliques et crustaux s'expriment praheipent par un volcanisme calcoalcalin,
dit d’arc, lors d'éruptions plus ou moins explosiyEigure 1.3).

Par la suite nous traiterons seulement les prosaessdaaniques intervenant dans les

zones d’arcs insulaires.
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Figure 1.3: Volcanisme d’'arc



1.1.2. Fonctionnement d’un volcan d’arc et risques associés :

i) Les conditions de stockage pré-éruptives :

Le magma des volcans d’arc est stocké a une retaént faible profondeur, de
'ordre de 10 kilométres, correspondant a des pressde I'ordre de quelques centaines de
mégapascals. Du fait de leur composition intermésglia acide, leur température est assez
faible (en comparaison a des magmas basiquesgxtatde guére les 900°C. Le magma est
généralement saturé (ou légérement sous satur@latils dissous. Les conditions oxydo-
réduction ainsi que le temps de stockage dansdmlole magmatique, par leur influence sur
une possible cristallisation de phénocristaux sam$si des parametres déterminant les
conditions de stockage.

La surpression de la chambre magmatique est leopm&me majeur permettant de
déclencher la remontée du magma dans le conduite €erpression peut avoir différentes
origines. La cristallisation partielle du magma slda chambre magmatique entrainant
I'exsolution des volatils dissous, et donc une mggion, en est une. Une autre est I'injection
de magma juvénile chaud entrainant une augmentdtiomolume du magma, et donc une
surpression de la chambre magmatique.

Des études d'équilibres de phase sur des prodeitdiftErents styles d’éruptions
(effusives et explosives) a la Montagne Pelée (Migtie) ont permis de remonter aux
conditions pré-éruptives de cet édifice volcaniddans la chambre magmatique, le magma a
une pression d’environ 20050 MPa, la températate@mprise entre 875°C et 900°C, I'état
redox varie dANNO-0.8 aANNO+0.4, et la teneur en,B est contrainte entre 5.3 & 6.3 %wt
(Martel et al, 1998) De plus les compositions globales ainsi que selle liquide interstitiel
ou des phénocristaux ne présentent pas de vasgasigsiématiques en fonction du style
éruptif (effusif ou explosif). Les conditions préaiptives sont donc sensiblement similaires
quel que soit le style érupiiMartel et al, 1998).

ii) Les conditions d'ascension magmatique, un contréle sur les différents styles
éruptifs:
Les volcans d’arcs sont caractérisés par des sfylgstifs différents. Ce sont des
systemes complexes impliquant une diversité degsmacs physiques et chimiques depuis la
genese des magmas jusqu’a leur émission en su@apendant, un méme édifice, pour des

conditions pré-éruptives données, peut soit émettr&mple épanchement lavique (formation
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d'un déme) soit s’exprimer par différentes actisifglus ou moins explosives comme, par
exemple, les éruptions pliniennes (Figure 1.4). Clemngements de styles d’éruptions sont
attribués a la vitesse d'ascension du magma daastkiit (Jaupart & Allegre, 1991 ; Woods
& Koyaguchi, 1994 ; Rutherford, 2008)a vitesse d’ascension est controlée d’'une partg
surpression créée a la sortie du réservoir magoegtiet d’autre part par les divers processus
intervenant dans le conduit (dégazage, cristallisaetc...) qui entrainent des variations des

caractéristiques physico-chimiques du magma (visgdeneur en cristaux, etc...).

Figure 1.4 :Exemple de différents styles d’éruptions volcangue

Lors de l'ascension magmatique, la décompressibie quar le magma entraine la
diminution de la solubilité des volatils dissousilgcontient. Devenant ainsi saturé en gaz,
ceux-ci vont alors s’exsolver en créant des bulkéda remontée du magma est suffisamment
lente (de I'ordre du cm3, ces bulles vont petit & petit croitre, puis esakr. C'est la
vésiculation. La perméabilité du magma étant aangimentée, la perte de volatils du magma

vers les parois encaissantes du conduit est f&eoriséruption sera alors effusive et un déme



magmatique se formera en surfgeechelbergeset al, 1986 Figure 1.5). Celui-ci pourra étre

déstabilisé par écoulements pyroclastiques plunoins explosifs. Par contre si la remontée

est trés rapide (de I'ordre du M)sles bulles n’ont pas le temps nécessaire paalesoer, les

volatils exsolvés restent piégés dans le magmaaieant une augmentation du volume des

gaz. Cette surpression se traduit par une eruptésnexplosivgJaupart & Allegre, 1991

Figure 1.5).
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Figure 1.5: Contréle de la vitesse d’ascension du magma silydamique éruptive.

Bien qu’il apparaisse que la différenciation erdeetels comportements éruptifs se

produise lors de 'ascension magmatique, dansidubvolcanique, et malgré de nombreux

travaux durant ces derniéres décennies visant Ppremmire et expliquer ces variations de

comportement éruptifs, la transition entre cesedgiits styles éruptifs, et donc entre ces

différentes vitesses d’ascension du magma, resteangrise.
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iii) Conséquences: Comportement en surface des volcans d'arcs et leurs

différentsrisques associés :

Il existe une infinité de cas intermédiaires erwestyle effusif ou explosif des
eruptions, que représentent, par exemple, les iéngptde type Mérapi (écroulements
gravitaires du déme), les éruptions péléennes &ukexplosions du déme ou nuées
Péléennes) et les éruptions vulcaniennes (désatiiin cyclique du déme sous formes de
nuées vulcaniennes).

Ces deux types d'éruptions (effusives ou explojiveamt caractérisés par des
emissions de magmas bien particulieres, et donseptént différents risques pour les

populations avoisinantes et leur environnementil @st nécessaire de prendre en compte

pour la prévention des risques.
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Figure 1.6 : Ville de Plymouth (lle de Montserrat, Caraibes) rdv@ gauche) et apres (a
droite) les éruptions.

Il est primordial de souligner que, malgré I'appaeetranquillité de la formation
d’'un déme magmatique, d’'importantes coulées de fooe lahars, balayant tout sur leur
passage peuvent survenir lors d’éruptions effusideldnverse, les écroulements gravitaires
survenant lors de telles éruptions (nuées type plgrétant trés localisés et ne couvrant que
de petites zones, présentent peu de risque. Ceapeteladldme peut potentiellement se
déstabiliser de maniere bien plus explosive, em#&mt des nuées Péléennes. Bien que
localisées sur une partie du volcan, elles sostdé¥astatrices, comme elles I'ont été le 8 mai
1902 a la Montagne Pelée (Martinique), détruisatiteement Saint-Pierre et faisant pres de
30000 morts. Les éruptions pliniennes s’avérentsialdre trés meurtrieres, mais
contrairement aux nuées ardentes, de vastes zonesisistrées, comme ce fut le cas lors de

I'éruption du Vésuve (Italie) en 'an 79 avant JgDi détruisit Pompéi, Herculanum, Oplontis



et Stabies. Plus récemment, depuis 1995, diversgsti@ns (dont les célebres éruptions
vulcaniennes de 1997 qui ont fait une vingtaineraets) et d'importantes coulées de boue,
ont complétement enseveli Plymouth la capitale’ik de Montserrat (Caraibes), son port
ainsi que la partie sud de I'lle ou se trouvaiet@port (Figure 1.6).

Bien que les pertes humaines, en comparaison aytia@ns péléenne et plinienne
précédemment évoquées, soient restées faiblegolestquences économiques sont elles
désastreuses. L'lle, qui était surnommée le « Biesi Caraibes », avait accueilli bon nombre
de musiciens, comme The Police, Stevie WondernEltdhn ou bien encore Indochine, venus
enregistrer leurs tubes au Studio AIR a Plymouthd{s fondé par Sir George Martin,
producteur des Beatles). Depuis 1997, les deus dierla population ont fui I'lle par manque
d’habitation, mais aussi par 'augmentation du atglfa vie lié a une importante baisse dans
le secteur agricole due au manque de terres dislesrpour I'agriculture ou I'élevage.

La prévention liée aux volcans d’arcs et donc @iauplus difficile (pour ne pas dire
impossible actuellement !!) que ce type de volcautpalterner les styles éruptifs. La
recherche fondamentale est donc une premiére éphjigatoire afin d'étudier et de
comprendre précisément quels meécanismes sont dgiter de différentes vitesses
d’ascension. Aussi la simulation et la quantificat{vitesse d’ascension, quantité de magma
et de gaz émis...) de la remontée magmatique damenlduit volcanique, dans le but de
prévoir de tels changements de comportement érwgttileurs risques associés, sont

nécessaires.

1.1.3. Comment quantifier lesvitesses d’ascension magmatique ?

Les vitesses d'ascension sont méconnues sur le qulantitatif (Rutherford &
Gardner, 2000)Pourtant, mieux connaitre les vitesses d’ascardiiomagma et les relier & un
degré d’explosivité permettrait de mieux appréhemeldonctionnement interne des volcans
d’arcs et de mieux prévoir leurs éruptions.

Ne pouvant pas en obtenir de mesure directe, uremdiexaminer ces vitesses est
d’étudier les cinétiques des processus intervedans le conduit volcanique lors de la
remontée magmatique. Principalement, deux processjesurs interviennent sous l'effet de

la décompression lieée a I'ascension du magmaédazhge et la cristallisation de microlites.
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i) Ledégazage:

Le dégazage, comme précédemment expliqué est ldikso des gaz (e.g. 4D et
CQ,) dissous dans le magma a haute pression dansutabch magmatique. Comme il a été
démontré que la perte ou non des volatils du magsral’encaissant est I'un des principaux
phénomenes responsables de la transition de siylgdifs au sein d’'un méme volcan, de
nombreuses études ont été réalisé et d’autrestsojgurs en cours pour déterminer les
modalités d’'un tel processus au cours de la déaessjun associée a la remontée éruptive
magmatiqugSparks, 1978 ; Eichelberget al, 1986 ; Toramaru, 1989 ; Navet al, 1998 ;
Gardneret al, 1999 ; Melnik & Sparks, 1999 ; Martel & Burea(2 ; Mourtada-Bonnefoi
& Laporte, 2002, 2004 ; Gonat al, 2011)

Les cinétiques du dégazage (échelle de temps) dépede la vitesse d’ascension
du magma. Il s’agit d’'un processus tres rapide|'aldre de quelgques minutes a quelques
heures. L’étude de la vésiculation va donc seul¢émpemettre I'étude d’éruption a ascension
magmatique rapide de type Plinien. Il est donc ssmiee d’étudier des processus plus lents

afin de remonter a des vitesses d’ascension phisde

ii) Lacristallisation

Le dégazage de l'eau lors de l'ascension magmatigaeavoir une autre
conséquence. Il va pouvoir induire la cristallisaten augmentant la température du liquidus
de certaines phases minérales, comme le plagiofasite & Bowen, 1958)Une fois I'eau
exsolvée, la phase liquide va donc devenir instabledétriment de la phase solide et la
cristallisation va débuter. Plus le magma remontera surface, plus il subira une
décompression importante, plus il s’appauvrira eun €lissoute et plus sa cristallinité
potentielle sera importante en terme de quantigé.décompression du magma va donc
indirectement entrainer la formation de microlites.

Les microlites sont des cristaux de petites tailggéralement déterminés comme
étant inférieurs a 100 um. En fonction des condiitiale cristallisation (i.e. pression,
température, composition du liquide silicaté), na@srolites vont acquérir des caractéristiques
texturales et compositionnelles particuliéres. Liatallisation de microlites est un processus
suffisamment lent, de I'ordre de quelques heurgsi€lques jours, qui permet donc I'étude
des éruptions assez lentes comme la mise en planeddme (Geschwind & Rutherford,
1995 ; Hammer & Rutherford, 2002 ; Martel & Schmi2id03 ; Brugger & Hammer, 2010)

Bien que les processus de cristallisation en rissement soient de mieux en mieux

compris et aient fait I'objet de nombreuses étugiése aux travaux expérimentaux tentant de



reproduire en laboratoire les conditions physicwaatues régnant lors de tels processus ainsi
que leurs cinétigues de formatioRefin, 1977 ; Donaldson, 1979 ; Tsuchiyama, 1983 ;
Muncill & Lasaga, 1987, 1988 ; Roskost al., 2005b ; Pupieskt al., 2009, trés peu de
travaux concernant la cristallisation induite pacampression ont été réalisgsammer &
Rutherford, 2002 ; Couclet al, 2003b ; Brugger & Hammer, 2010Pourtant, les
caractéristiques de cristallisation telles queétaida la nucléation, la densité numérique de
cristaux, la proportion de cristaux ou bien encdears tailles, sont des parametres
déterminants dans les modalités d'ascension demasagches en silice. L’évolution des
caractéristiques morphologiques, compositionneallasi que les cinétiques de formation des
microlites dans le conduit au cours de I'ascensiénessitent donc d'étre spécifiguement
considérées, afin de déterminer de facon quanttétis vitesses d’ascension magmatique des
eruptions a dome.

Nous nous concentrerons dorénavant, uniquementlasugristallisation lors de

I'ascension magmatique.

1.1.4. Comment cristallise un magma lors de |’ ascension magmatique ?

i) Le «refroidissement effectif », ATeff, ou surfusion

AT__(°C)
290 5| 2|5 5|5 8|0 1‘|IO 17|5
200 ‘e| 6 Oc;'ys!al-lfree —15.8
H ® plaglociase
180 \d HTND liquidus (iiq,, ) 7| -4 =
—~ 160+ - — - plag liquidus fc_)r_ 451 o
© : Mt Pelée rhyolitic : -E
% 140 ’ melt (i) 47 2
5 1201 ' Z
s 100 _g
g oo 3
o 90F O,
40 T
20 :
[ T AN TN A NN NN SN M M N

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperature (°C)

Figure 1.7 :Diagramme de phase utilisé pour déterminer la SIOMJAT ¢
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La cristallisation des plagioclases a déja étéiétupar une approche expérimentale, a
partir de liquides de compositions plagioclasig@gegpression constante en fonction du
refroidissementAT. Celui-ci est en fait la force contrélant la taifisation. Il n’est autre que
la difféerence de température entre la températurkqaidus (i.e. la température minimale a
laquelle les cristaux sont absents) et la tempega@elle a laquelle cristallisent les microlites.
Plusieurs modéles de cristallisation ont été prépoRisant intervenikT.

Dans le cas d'un magma hydraté (saturé en eauntantalans le conduit, c'est-a-
dire en décompression, la température a laqueltallisent les microlites est considéree
comme constante, tandis que la température dudliguest différente a chaque pression
puisque la teneur en eau du liquide silicaté eétrénte pour chaque pressi@dammer &
Rutherford, 2002 ; Brugger & Hammer, 2010 ; Marg€12).1l est donc primordial de faire
intervenir un « refroidissement effectif AT, ou surfusion, différente a chaque pression, et
augmentant avec la baisse de pression (Figure afin),de pouvoir placer les résultats
obtenus en décompression dans les modeles prédsidtacristallisation.

Les expériences et modélisations en refroidisseraepression constante doivent
étre reproduites a partir de liquides rhyolitiqueehes en silice) en décompression et
température constante pour étre applicables auditomms réelles d’ascension des magmas

dans le conduit volcanique.

ii) Cristallisation des microlites:

La cristallisation peut étre divisée en deux preassdistincts : la nucléation et la
croissance cristalline. La nucléation est la codatie nucleus (phase solide) a partir d’'un
liquide. Elle est décrite par la théorie classigie la nucléation (CNT) principalement
développé paivolmer & Weber (1926) ; Becker & Doring (19358t Turnbull & Fisher
(1949) La croissance cristalline se fait, quant a efp@y incorporation a linterface
liquide/solide de particules (atomes, moléculesisia), faisant ainsi croitre les nucleus
stables en microlites. De plus amples explicateurda théorie de ces deux phénomeénes sont

données dans laartie 4. Une approche théoriquet I'annexes C.

iii) Evolution du magma résiduel

Au fur et a mesure que la cristallisation procddenagma résiduel s'appauvrit en
éléments chimiques entrant dans la constitutionpdesiiers minéraux formés. Il s'enrichit,
par conséquent, en €léments qui ne rentrent paewulans la constitution de ces minéraux.

Par exemple, un magma contenant 75 % pds de sdicgenrichir relativement aux autres



eléments en silice méme si du plagioclase crisigliétant donné que le plagioclase ne peut
guéere étre constitué de plus de 60 % pds de sihdesi I'étude compositionnelle des
microlites de plagioclase et du liquide résiduelutpétre corrélée aux conditions de
cristallisation et ainsi apporter des informati@esnplémentaires sur les vitesses d’ascension

magmatique.

1.2. Stratégie d’ étude:

Une approche naturaliste par I'observation d’édlans naturels, afin d’obtenir une
bonne vision de la réalité des éruptions volcarsgles volcans d’arc est tout aussi nécessaire
gu’une approche expérimentale par simulation earktbire des éruptions volcaniques visant
soit a accéder, de maniére détournée, aux congliti@tcessibles qui regnent dans le conduit
volcanique, soit a simplifier les processus comgdese déroulant dans ce méme conduit afin
d’en faciliter une future modélisation théoriquéapproche théorique quant a elle, de plus en
plus en vogue en volcanologie, souvent basée sutdex premieres approches, va permettre
de finaliser le travail en proposant des modelsseqtibles d’appréhender de mieux en mieux
le fonctionnement interne des volcans d’arcs dadéeurs eruptions.

Afin de réaliser un travail le plus complet possjbhous avons donc divisé nos
recherches en trois parties principales. Nous nsem®mes proposé, en premier lieu,
d’examiner les microlites de plagioclase de praduodturels récoltés en partie par nos soins
sur I'lle de Montserrat (des ponces d’éruptions-glutiennes de 1996 et des retombées
d’explosions vulcaniennes de 1997). Dans un deuxitamps nous avons étudié d’'un point
de vue expérimental les processus et les cinétigeesiucléation et de croissance des
plagioclases d’un liquide rhyolitique ayant subeuwtécompression isotherme en fonction de
la vitesse de décompression et du temps. Et ewfis mvons élaboré un modele théorique
permettant d’'approcher au mieux les caractérissiqde nucléation et de croissance

préalablement obtenues expérimentalement.
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1.2.1. Une approchenaturaliste:

Bien que l'essentiel du travail de cette these bagé sur I'expérimentation et la
modélisation théorique, il est toujours intéressdamne pas perdre de vue le moteur de nos
recherches, le volcan. Ainsi, afin de nous fam#er avec les produits naturels, nous avons
dans un premier temps procédé a une étude pénamgles microlites de plagioclase des
produits naturels échantillonnés a la SoufrierdsHie Montserrat. Les échantillons récoltés
ont été montés en lames minces et observés au MEBem déterminer les caractéristiques
morphologiques des microlites.

Les résultats de cette étude des produits natsmelsprésentés dansgartie 2. Une

approche naturaliste

1.2.2. Une approche expérimentale:

A chaque étape de la remontée magmatique, lestmmglide cristallisation sont
différentes, et ce sont ces caractéristiques étiqures de cristallisation qui vont pouvoir étre
utilisées pour remonter aux vitesses d'ascensismagmas et au type éruptif.

Dans la plupart des cas naturels les microlitestaitisent en dynamique pendant
'ascension du magma, selon une cristallisationylparique. Dans ce cas, un cristal va
commencer a se former a une certaine pressionypuentinuer de croitre a des pressions de
plus en plus faibles, entrainant des textures, hwogies et compositions complexes. De fait,
linterprétation des caractéristiques texturales ampositionnelles de ce type de
cristallisation est tres compliquée. Il est donienprdial dans un premier temps d’étudier les
cinétiques de formation des microlites par cristation statique — c'est-a-dire isobare, bien
gu’induite par décompression — afin de détermimécipément I'effet de la pression sur un tel
processus.

De plus, ce type de cristallisation des microlft@snés dans le conduit volcanique,
permet de simuler une ascension magmatique parpali c'est-a-dire une remontée rapide
suivie d'un palier de quelques heures a quelques mu cours duquel la cristallisation peut
intervenir — comme celle produite lors des nuédsaniennes de 1997 de la Soufriere Hill a
Montserrat(Druitt et al, 2002 ; Burgisseet al, 2011) des éruptions de dome de 1980 au
Mont St HelengCashman & McConnell, 200®u encore des block and ash flows de 1929 a
la Montagne PelégMartel, 2012)



i) Lesexpériences de cristallisation :

Des expériences de cristallisation, sériées endemp été effectuées (Figure 1.8).
Toutes les expériences ont débuté a une presst@ierde 200 MPa et a une température de
875°C. Ensuite I'échantillon est décomprimé de m@nguasi instantanée, afin de n’observer
aucune cristallisation durant la décompressioninlet produits décomprimés cristallisent a
une pression finale donnée, et ce durant des m&ridd temps différentes, afin d’observer
I'évolution de la formation des microlites. La teéngture reste constante tout au long des
expérimentations.

Plusieurs séries de décompressions ont été régliséettant en jeu différentes
pressions finales (de 160 a 25 MPa) et trois différs vitesses de décompressibR/At =
1200, 150 et 30 MPa/hr). Le temps de résidencepeeksion finale varie de quelques heures a
28 jours. Aussi deux compositions difféerentes dpiities silicatés ont été utilisées. L'une
étant de composition équivalente au liquide intiebt rhyolitique dans la chambre
magmatique de la Montagne Pel@éartel et al, 2000) et I'autre son analogue simplifié
composé uniguement de Sj@I,03, CaO et NgD. La premiere composition sera traitée dans
la partie 5. L'effet de l'arsenic sur la cristallisabn des silicates fondystandis que la
deuxieme composition le sera danpdatie 3. Une approche expérimentagd dans lgartie

4. Une approche théorique
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Figure 1.8 :Schéma illustratif des expériences de cristallisasiériées en temps.
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ii) Lemodele empirique de cristallisation

Dans un premier temps, nous avons caractérisé ilesses de nucléation et de
croissance des plagioclases a partir des taillessitts numériques et pourcentages
surfaciques des microlites obtenus expérimentalendetempérature constante, en fonction
de la décompression.

Les données obtenues nous ont permis d'établicdedes empiriques de vitesses
de nucléation et de croissance des plagioclaseslgadifférentes pressions finales, taux de
décompression et compositions de liquides.

Nous avons compare les vitesses de nucléation @bisance obtenues a partir des
résultats d’expériences avec celles de la littéeatDe plus, nous avons étudié 'effet de la
vitesse de décompression sur les processus eigciegtde nucléation, un parametre qui reste
mal compris.

Ces résultats expérimentaux sont exposés dangatie 3. Une approche

expérimentale

1.2.3. Une approchethéorique:

i) La nucléation des cristaux

Ensuite, nous avons étudié et confronté la théolessique de la nucléation
(développée initialement pour des systemes a piressinstante subissant un refroidissement,
voir Annexes C} a nos résultats expérimentaux en vue d’évaluergplicabilité a de telles
conditions de nucléation (i.e. induite par décoragian). Ces travaux sont présentés dans la

partie 4. Une approche théorique

ii) La croissance des cristaux

Nous avons développé un modéle de cinétigue desamie de plagioclase dans le
but de la comparer au modele empirique obtenu &r phes expériences. Ce modéle a la
particularité de changer avec le temps de mécasidmtant la croissance, a savoir les
mécanismes d’incorporation des éléments a l'interfau la diffusion des éléments (voir
Annexes Q.

L’inconvénient de la partie du modéle contrblée g mécanismes d’interface
cristal/verre est qu’il demande de connaitre I'é@tioh de I'effet du refroidissement sur le

systeme (c.-a-d. son énergie de cristallisationjoaction du temps. Or, nous ne disposons



gue de sa valeur initiale (dépendante de la pness#ocristallisation et de la composition
initiale) et de sa valeur finale (égale a O sirlatallisation atteint I'équilibre).

La partie du modéle controlé par la diffusion eassée sur les lois de diffusion de
Fick (Crank, 1956)t sur la stoechiométrie des flux a l'interfaceiililg/solide des différents
composants rentrant dans la formation des plagiesla

Ce modéle de croissance des plagioclases est prédans lapartie 4. Une

approche théoriqudvoir aussi IJAnnexes C2.

La partie 5. L’effet de I'arsenic sur la cristallisatn des silicates fondygprésentera
brievement les particularités de cristallisation ke composition représentant le verre
interstitiel de la Montagne Pelée, auquel a étatdjde I'arsenic en élément trace. Cette étude
permettra d’estimer I'effet d’un surfactant sumiacléation des cristaux a partir d’'un liquide
silicaté.

Ces travaux n’ont pas la prétention d’étre applesk I'ensemble des volcans, mais
constituent néanmoins, une premiére étape qui gatenmieux comprendre les processus de
cristallisation d’'un liquide silicaté. En effet, rtins magmas remontent probablement de
facon plus linéaire, nécessitant donc un modeleridéallisation syn-décompression et donc

des expériences de cristallisation dynamique serdéeompression linéaire.
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2. UNE APPROCHE
NATURALISTE
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Ce chapitre présente un rapide apercu des mécanissponsables d’éruptions
vulcaniennes, et des caractéristiques texturalesrierolites naturels que nous avons par la
suite synthétisés expérimentalement.

En plus de la caractérisation de microlites nasudelstinée a ce travail, I'acquisition
des produits naturels prélevés lors de notre nrisgiéchantillonnage effectuée durant I'été
2008, a également servi de support a la these dmd$ Giachetti (Etudes texturales en 2D et
3D des produits des explosions vulcaniennes de B9Sbufriere Hills ;Giachettiet al,
2010) ainsi que pour les travaux d’Alain Burgisser atitent Arbaret visant a reconstituer la
colonne stratigraphique avant les éruptions vuerames de 1997 a Montser(&urgisseret
al.,, 2010 ; Burgisseet al, 2011)et sur la compréhension des mécanismes (fragnmantat
versus déformation) provoquant la fracturation alephiboles des ponces vulcaniennes

2.1. Les mécanismes d’ & uptions vulcaniennes:

Les éruptions vulcaniennes sont en général cydigde trés courtes durées (de
'ordre de quelques secondes a quelques minutegnettent relativement peu de matériel.
Elles ont la particularité d’étre caractériséesgmtres rapides remontées de magma (et donc
peu ou pas de cristallisation) séparées par désdeérde stagnation du magma (cristallisation
a palier) a une pression donri@shman & McConnell, 2005)

Les gaz contenus dans le magma, sous l'effet dédampression, s’exsolvent. Le
systeme étant ouvert, les bulles de gaz vont coalepuis s’échapper. Ce dégazage syn-
éruptif d’'un magma juvénile peu profond va entrailaeformation d’un bouchon de magma
densgEichelbergeet al, 1986)

Une importante conséquence de ce dégazage estiidénd cristallisation de phase
anhydre comme le plagioclase. L'augmentation devikcosité du magma due a la
cristallisation, cumulée a l'augmentation de laceité due a la perte en eau du liquide
silicaté (Hess & Dingwell, 1996) entraine la solidification du bouchon induisargs d
processus complexes d’ascension du ma@iednik & Sparks, 2002)Le conduit étant scellé
(c.-a-d. en condition de systeme fermé), la colomagmatique va pouvoir étre la cible
d’'importantes pressurisations par accumulation rdedges quantités de gaz juste en dessous
du bouchon, phénoméne accentué par la cristaflisade microlites(Tait et al, 1989 ;
Sparks, 1997 ; Stiet al, 1997 ; Hammeet al, 1999) Aussi, du fait de I'interaction entre la

poussée du magma ascendant et le bouchon stagnagttadient non-linéaire et vertical de



pression peut se créparks, 1997 ; Voighet al, 1999 ; Wylieet al, 1999 ; Dilleret al,
2006 ; Clarkeet al, 2007)

Ce sont les gaz exsolvés qui, conditionnés paimésanismes de pressurisation,
vont permettre le déclenchement de I'éruption wuikane (Woods, 1995 ; Clarket al,
2002) Elle va alors étre provoquée par une brutale mi@cession du magma dans le conduit
volcanique(Self et al, 1979 ; Stixet al, 1997 ; Morrissey & Mastin, 2000LCes évenements
violents sont généralement périodiques et le pasdagyuption de type effusif, par simple
formation d’'un déme, a un type explosif reste diffment prévisible.

Un exemple type d’'une telle dynamique éruptive lassérie des 88 explosions
vulcaniennes de la Soufriere Hills sur l'ile de Nimrrat qui se sont déroulés entre Aout et
Septembre 199¢Young et al, 1998 ; Druittet al, 2002) Chaque explosion, séparée de la
suivante par une phase de repos d'une moyenne Sd&éedres(Druitt et al, 2002) se
traduisait par un important flux de matiere de quebk dizaines de secondes émettant une
moyenne de 3E05 hde magma a des vitesses allant jusqu'a 170 (@larke et al, 2002 ;
Druitt et al, 2002 ; Formenti & Druitt, 2003 ; Formert al, 2003 ; Kennedt al, 2005 ;
Clarkeet al, 2007 ; Giachettet al, 2010)

Clarkeet al. (2007)ont estimé la magnitude de décompression du magchague
remontée, lors des éruptions vulcaniennes de 9971,— 24 MPa en se basant sur la quantité
de matériels expulsés (~ 3E05)msa densité (~ 2600 kg Sparkset al. (1998), la
pression dans la chambre magmatique (~ 130 MBaclay et al. (1999 ; Devineet al.
(1998 ; Rutherford & Devine (2003)et le diamétre du conduit (20 a 30 iiqight et al.
(1999). Connaissant la magnitude de décompression dunaay chaque remontée et la
pression de la chambre magmatique, le magma senaitnté depuis la chambre magmatique
a un premier palier dont la pression varierait d&20 a 105 MPa. Aprés une éventuelle
cristallisation durant cette stagnation, le magmaaid subi une nouvelle phase de
décompression de l'ordre de 11 — 24 MPa, et aiesudte jusqu’a la surface, impliquant au
magma 5 a 12 remontées success{arke et al, 2007)depuis la chambre magmatique
jusqu’'a la surface et ce sur une durée moyenné thedregJaqueet al, 2006).

Les produits d’éruptions vulcaniennes présentessiabien des magmas riches en
volatils, typiques des magmas de haute pressioa, dps magmas dégazes, de pression
atmosphériqugTurcotte et al, 1990 ; Alidibirov, 1994 ; Woods, 1995 ; Alidibivo&
Dingwell, 1996) Ceci suggére que le front de fragmentation, dvitesse de 30 & 70 rit.s

(Spieleret al, 2004) permettant une telle explosion, s’étend en prodondians le conduit
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volcanique, trempant et éjectant ainsi la colortretigraphique sur une épaisseur estimée de
1000 a 2000 metres pour le cas de la Soufriere HdlMontserrgtDruitt et al, 2002)

Les temps relatifs a la fragmentation et la tremdpda colonne stratigraphique du
conduit (~ quelques secondes) sont nettement éuigriaux temps minimum nécessaires a
'apparition de la nucléation et de la croissaneendicrolites de plagioclases (~ quelques
heures ;Couch et al, (2003a, 2003h)) impliquant la préservation des caractéristiques
texturales des microlites. De fait, les produitsurgls sont des sources de données
potentielles pouvant permettre I'étude dstiatigraphie de la colonne éruptive juste avast le
explosions vulcaniennes et de contraindre les peuse se déroulant dans le conduit
volcanique lors de I'ascension magmatiqGéarkeet al, 2007 ; Burgisseet al, 2010) Leur
étude (vesicularité, verre interstitiel, microlitesst donc essentielle a I'amélioration des

connaissances des mécanismes internes des volasrs d

2.2. Méthodes:

2.2.1. Echantillonnage a Montserrat (Caraibes) :

66 62
. P B
[P =~
) i ROUTE
G o~ The Mountair Y cro0
The Quill Mt. Liafhuiga
& OCEANIQUE
Nevis Peal
Soutriere Hills® ATLANTIQUE
Lo oulridre® o 16°
ARA Ay Mne au Dia ﬁ
G IBE Mne Dr‘ab!orin‘ Micotrin
Mne Palstes
i Migne Pelée g
Montserrat
Quahbou‘ |
g
Scufnére. ]
Kick'Em Jenny, ;' ;@
Mt St; Catherine :’ @b 13
sy &£
&
E ’1'::)- 5
- -~ . .cosy Trinkadet
r  Venezuela pe—imdEEEEEIDEE TR Tobago
o : . 0 200 km
Er — —

Figure 2.1 :Localisation de I'lle de Montserrat et la ceintdes volcans d’arcs de Caraibes



Cette ile, ayant subi de nombreuses éruptions thriass, est coupée en deux
d'ouest en est, limitant la partie habitable déel'au nord et la zone a accés restrictif et
réglementé (autorisation délivrée seulement pousuaveillance du volcan ou pour la

recherche scientifique) au sud de I'lle ou noushaviait nos prélevements (Figure 2.2).
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Figure 2.2 :L'lle de Montserrat et localisation des sites daiilonnage.

i) Site de St George' s Hill, Eruption sub-plinienne de 1996

Dans un premier temps, nous nous sommes rendussadsge’s Hill (Figure 2.2)
pour y prélever des échantillons de I'éruption plibienne de 1996. Nous avons, au
préalable, fait un repérage stratigraphique deupton de 1996 apres avoir creusé une
tranchée de 70 centimetres de profondeur. Ensndas avons échantillonné des petites
ponces (d’environ 1 a 3 centimetres de diametres) @uption sub-plinienne de 1996,
concentrées sur une couche épaisse de quelquéas&tees (Figure 2.3) afin d’en déterminer

ultérieurement la présence de microlites.
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Figure 2.3: Photo de la tranchée réalisée pour échantilloreg@pdnces de I'éruption sub-
plinienne de 1996 (a gauche) et image MEB (a drdits trop rares microlites trouvés dans
ces ponces.

ii) Sitede Trant's, Eruptions vulcaniennes de 1997

Dans un deuxieme temps nous nous sommes renduanéisTmpres de l'ancien
aeroport, aujourd’hui enseveli sous des couchesessives de ponces. Ici la technique
d’échantillonnage est bien différente. Il s’agit @pérer des coulées vulcaniennes de 1997
n'ayant pas été remaniées (Figure 2.4). Lorsquameée est identifiée comme étant en place
et localisée géographiqguement sur une carte, haitral’observation macroscopique et
statistique des produits volcaniques peut commemaus avons donc observé environ 300
objets par coulée pour en déterminer le type (paneences rubanées, bombes en crolte de
pain, produit dense provenant du déme), la taillé (0 cm, 10 a 30 cm, <30 cm), la couleur
(sombre, marron, gris-bleu, blanc, striée), la piéo(dense ou vesiculée hétérogéne, entre
deux, homogene), la cristallinité des phénocristaliamphibole (intacte, fracturée ou
partiellement fracturée en place, fracturée ouigliment fracturée disséminée). Par la suite
nous avons collecté quelques échantillons reprasintdes produits volcaniques des
différentes coulées vulcaniennes observées pouwvognoles étudier plus précisément
macroscopiquement et microscopiquement. Cet édlommiiage a été ajouté au précéedent,
datant de I'été 2007.
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Figure 2.4 :Localisation des coulées de ponces des éruptidnaniannes de 1997 a Trant's.

iii) Choix des échantillons étudiés:

Nous avons choisi trois échantillons des éruptiarisaniennes de 1997, en fonction
de leur profondeur dans la colonne stratigraphdjueolcan(Burgisseret al, 2010) Figure
2.5) afin d’en avoir une vue d’ensemble. Ces poessiR, ont été estimées en utilisant la loi
de solubilité de I'eau dans les magmas rhyolitigaidmsse pressidhiu et al, 2005)reliant
les teneurs en eau (obtenues dangyisseret al. (2010)par titration Karl-Fischer) contenues
dans le verre interstitiel des produits émis, préssion. Le premier, AMO 44, se situe tout en
haut de la colonne stratigraphique, & une pres$iemviron 1 MPa. Le second, MT6-04, se
trouve un peu plus en profondeur, a une pressidtbddPa. Le dernier, MT6-03, encore plus

profond a enregistré une pression de 42 MPa.
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Figure 2.5 :Photo d’échantillons des éruptions vulcaniennes39¥ et leurs localisations
dans la colonne stratigraphique du conduit voloaiq

2.2.2. Analysestexturales:

i) Images MEB :

Les images MEB ont été réalisées avec un microsélgogronique a balayage JEOL
JSM-6400 (ISTO, Orléans). Un voltage de 20-KeV etcourant de 6-nA ont été utilisés
comme conditions analytigues. Certaines imagesdanétre retravaillées grace au logiciel

ImageJ pour en améliorer le contraste et permaittise une meilleure visibilité des microlites

Figure 2.6 :Exemples d'images MEB réalisées pour I'étude desctéristiques texturales
des trois échantillons sélectionnés.



ii) Traitement d’'images::

Les tons de gris, c'est-a-dire la différence depmsition (en Z) entre le verre et le
plagioclase n’étant pas assez contrastés (FigGyepadur permettre un seuillage des couleurs
automatique sous imageJ, le contour de chaque Iitesréut décalqué a la main, afin de bien
séparer chaque microlite. Les calques obtenus msiite été scannés afin de pouvoir les

binariser (noir et blanc) et de remplir chaque olit# de noir (Figure 2.7).
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Figure 2.7 :Exemples de microlites décalqués a la main a metrimages MEB (en haut),
et d'images binarisées (en bas).

iii) Obtention des caractéristiques texturales:

Les images binaires obtenues ont été rentrées ldalmgjiciel SPO(Launeau &
Robin, 1996 ; Launeau & Cruden, 199&e logiciel permet, entre autres, de recenser le
nombre d'objets par images, mais aussi de donngilla des demi grands et petits axes de
I'ellipsoide de chaque objet ainsi que leur surface

Afin de pouvoir comparer nos résultats aux travptécédents, nous avons choisi
d’utiliser les mémes critéres. Ainsi, un microliégst défini comme tel pour une surface
inférieure & 500 puMm(Clarkeet al, 2007 ; Burgisseet al, 2010)et sera notée, fe, pour les
microlites de plagioclase. Pour obtenir des rémukaffisamment précis et reproductibles, au

39



moins 50 microlites par échantillon ont été tra{téammeret al, 2000 ; Couclet al, 2003a ;
Clarke et al, 2007) pour une surface moyenne d'étudey, $le 45000 a 70000 |fnpar
échantillon Clarke et al. (2007 ; Burgisseret al. (2010); Tableau 2.1). Cette surfacge.,S
inclut la surface du verre et celles des microlfgasssi bien d’oxyde que de plagioclase), sans
les bulles, ni les phénocristaux (formés dans &mtire magmatique et non a partir du verre
interstitiel remontant dans le conduit volcanique).

Le pourcentage surfaciqgue de microlites de plagsskb, et de bulles, \&sic, ont
éte calculés par rapport a la surface totalg &a densité numérique surfaciquea,N
représente le nombre de microlites par unité diacarS. On notera L/2 la demi taille de la
moyenne des dix plus grands microlites par échantjiHammeret al, 1999) la taille étant
définie comme étant la valeur du grand axe depstide représentant le microlite. La taille
caractéristique, ;S est défini par §= (@ / Na)¥? (Hammeret al, 1999)et la densité
numérique volumique, W par N, = Na¥2 (Armienti, 2008) afin de contrer les effets de
coupe stéréologiqgue due a une analyse en deux siiomsrd’objets en trois dimensions.

- Surface totale,;§ = surface du verre + surface microlites (quelsigjgoient)

- Pourcentage surfacique de microlites de plagios|aBe= surface de microlites

de plagioclase /1§

- Pourcentage surfacique de bullegsiS= surface de bulles {Sed / (Sot+ Soulled

- Densité numérique, N= nombre de microlites de plagioclase. S

- Demi-taille des cristaux, L/2 = moyenne des 10 pdugs semi-grands axes des

cristaux

- Taille caractéristique, S (@ / Na)*?

- Densité volumique, (N= Na*?

Les microlites coupés par le bord de limage oré ptis en compte pour le
pourcentage surfacique et la densité numérique ideolites, mais pas pour les mesures
individuelles de taille ou de surface des micrelite

Cette méthode de détermination des caractéristidartirales des microlites
(traitement d'image + logiciel SPO) a aussi étdisdéte lors de l'analyse des produits

expérimentaux (chapitre suivant).



2.3. Réaultats : Caractéristiques texturales des microlites

L’observation des produits de I'éruption sub-plhme de 1996 a la Soufriére Hills,
n'a malheureusement pas été tres fructueuse. Lelgugs rares microlites trouvés dans les
ponces de cette éruption étaient tres difficilendistinguables du verre résiduel en image
MEB (Figure 2.3), ne permettant pas d’obtenir deangjtés suffisantes de cristaux pour en
déterminer des caractéristiques texturales suffisamt précises. Ainsi, seule I'étude des
caractéristiques texturales des microlites de ptdgse des coulées de ponces vulcaniennes

de 1997 sera exposée par la suite.

Les coulées de ponces vulcaniennes de 1997 pratemte certaine diversité de
produits émis, passant par des ponces de teintesmdirosités variées, des bombes en crolte
de pain (BCP), ou encore des produits plus densegempant du déme. Tous ces types de
produits émis contiennent le méme assemblage denoptigtaux, comportant des
plagioclases, des amphiboles, des orthopyroxemssclthopyroxenes, et des oxydes (titano-
magnetite)Clarkeet al, 2007 ; Burgisseet al, 2010)

Il est nécessaire dobserver les caractéristiqueguiales des microlites de
plagioclases contenus dans ces différents typgsathiits émis afin de tenter de remonter a

leurs conditions d’ascension.

Les microlites de plagioclase observés présenteist des formes tabulaires (Figure
2.6). Le pourcentage surfacique de microlites @dgiptlase®, sur les échantillons étudiés,
n'est pas rigoureusement proportionnel a la prassibéchantillon dont la pression de
cristallisation des microlites est la plus basseMRa), présente le plus fort pourcentage
surfacigue avec 23.4 %, tandis qu'avec la presdeuristallisation intermédiaire (25 MPa),
® est seulement de 12.1 % contre 14.6 % pour |asijoresle cristallisation la plus élevée (42
MPa) (Tableau 2.1). Tout de méme, ces résultats @mrtordants avec ceux présentés par

Burgisseret al.(2010)sur les mémes échantillons.
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Tableau 2.1: Caractéristiques texturales des plagioclases oéselans les ponces
vulcaniennes de 1997 a Montserrat.

l:)wa Stot Svesic. o Na L/2 Sn NV
Sample 2 2 -3

(MPa) (Um®) (surf. %)  (surf. %) (mm ™) (um)  (um)  (mm ™)
AMO 44 1 52606 <5 23.4(2.5) 12147 (2203) 16(3) 4.4 1338763
MTO6-4 25 50711 74 12.1 (5.9) 1262 (654) 21(3) 9.5 44832
MTO6-3 42 67874 54 14.6 (4.1) 3890 (1673) 17(3) 6.1 242619

%d’apres Burgisseet al (2010).

Comme observé pour le pourcentage surfacique deslites, la densité numérique,
Na, et la taille, L/2, des microlites n’évoluent ppsoportionnellement a la pression de
cristallisation. Par contre, N\Net L/2 sont corrélés &. Plus® est élevé, plus Nl'est aussi et
plus L/2 diminue (Tableau 2.1). Autrement dit, plusugmente, et plus les microlites sont de
petites tailles et nombreux.,Nvarie d’environ 12000 & 1000 nfimce qui représente des
valeurs cohérentes avec celleGlarkeet al.(2007)et L/2 est compris entre 16 et 21 um.

Pour des raisons évidentes, la densité volumiquegeila taille caractéristiquen,S
des microlites se comportent de la méme fagcon guestNL/2, respectivement. Nvarie
d’environ 45000 & 1340000 mtret S, est compris entre 4.4 et 9.5 um, valeurs simsaire
celles deClarkeet al. (2007) Il est a noter que la taille caractéristiqug, Be représente pas

la taille maximum des microlites, contrairement/a. L

2.4. Discussion :

Lofgren (1974)a démontré que la morphologie des cristaux évetuéonction du
refroidissement, allant de la forme tabulaire pdes faibles refroidissements (jusqua ~
50 °C) a sphérulitique pour de fort refroidissem§nsqu’a AT ~ 200°C). De la méme
maniéere, la morphologie des cristaux est un trés ibhdicateur du style et des vitesses de
décompressioiHammer & Rutherford, 2002)En traitant I'effet de la décompression a
température constante en terme « d’undercoolingctfff>, ATex, ou surfusion, la forme
tabulaire des microlites d’éruptions vulcaniennesl@97 observés, indiquerait donc ddss
atteignant jusqu’a 50 °C.

En s’appuyant sur les travaux expérimentaux dédiésSoufriere Hills d€ouchet
al. (2003a, 2003biles décompressions de 11 — 24 M@karke et al, 2007)induiraient des



surfusion de 15 et 30°C, respectivement, aboutigsan a des cristaux de formes tabulaires.
Les morphologies des cristaux, déterminées hafgren (1974) en fonction du
refroidissement, sont donc applicables aux plagssd formés par décompression si les
equilibres de phases sont connus, permettant@gndéterminer la surfusion correspondant a
la décompression.

Les équilibres de phase réalisés Patchet al. (2003a, 2003bindiquent, pour des
pressions de cristallisation équivalentes a celbdsnues pour nos trois échantillons (42, 25 et
1 MPa ; Tableau 2.1), des pourcentages surfacidgigsgagioclase de 33, 46 et plus de 50 %,
respectivement. Ces valeurs, nettement supériearelles déterminées sur nos trois
échantillons variant d’environ 12 a 23 % (Tableali),2impliquent que la cristallisation des
microlites n'est pas a I'’équilibre. Les remontéascessives (de 5 a 12 paliers) et le temps de
résidence dans le conduit a chaque palier (9.5eBgune permettent donc pas une
cristallisation compléte des plagioclases.

Les éruptions vulcaniennes de la Soufriére Hillst saractérisées par une succession
de décompressions brutales du magf@tarke et al, 2007) séparées par des périodes
d’environ 10 heures de stagnation du magma a wssion donnégruitt et al, 2002)

Les expériences de cristallisation induite par dgmession sur des produits de
composition similaire a ceux émis par la Soufridié de Montserrat d&Couchet al. (2003a,
2003b) simulent ce type d’ascension magmatique. La coaipam de ces résultats
expérimentaux avec les données naturelles de lai&euHills a permis d’établir une loi de
puissance empirique entre le pourcentage surfa@tleepression de cristallisation tel gbe
= 58.815 P-°?% et ainsi de déterminer les conditions pré-ér@stidu conduit et confirmer
I'histoire de I'ascension magmatique (successiompldsieurs décompressions rapides) des
eruptions vulcaniennes de 1997 a MontsdC#rkeet al, 2007).

A partir de cette équation nous avons calculé tesgions de cristallisation de nos 3
échantillons d’éruptions vulcaniennes. Les pressiobtenues varient entre 6 et 21 MPa
(Tableau 2.2). Ces résultats sont en adéquation lagepressions calculées furgisseret
al. (2010)a partir de la teneur en@ (obtenues par titration Karl-Fischer) contenuesdas
verres interstitiels des mémes échantillons quaddies, et en utilisant les lois de solubilités
de I'eau dans les liquides silicatés a bassesipredsLiu et al. (2005) Seules les pressions
de I'échantillon MTO-03 different de prés de 30 MFableau 2.2), suggérant I'hétérogénéité
de I'échantillon étudié, tant sur le plan compasitiel (teneur en eau) que sur le plan textural

(région contenant plus ou moins de microlites etfewésicularités).
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Tableau 2.2: Caractéristiques texturales des microlites de ptdgse des produits
d’éruptions vulcaniennes de 1997 a la SoufrierésHillontserrat, et leur pression de
cristallisation associée.

s @ PP P’
samples
% surf. (MPa) (MPa)
AMO-44 23.4 6 1
MTO-03 14.6 14 42
MTO-04 12.1 21 25

®Echantillons provenant des éruptions vulcanieneds Goufriere Hills, Montserrat

PP est la pression de cristallisation calculée @domction puissanc® = 58.815 P-52%
(Clarkeet al, 2007); voir texte.

Py est la pression de cristallisation, déterminéeBpmgisseret al (2010); voir texte.

En faisant I'hypothése que le profil de densité lalecolonne stratigraphique du
conduit volcanique varie linéairement par rappdg profondeur, et en approximant la valeur
de la densité moyenne du magma dans la colonnéleades produits émis (1500 et 1600
kg.m* selonClarkeet al.(2007)et Burgisseret al.(2010),respectivement, une profondeur de
2000 metres équivaut a une pression de 30 MPa.i,Awos résultats n’excédant pas la
pression de 21 MPa, valident les estimations daoienne éruptive d’'un maximum de 2000
meétres de profonde((Druitt et al, 2002).

La densité numérique de cristaux, Mt le pourcentage surfacique, s’averent étre
d’'une grande utilité pour classer les différengsety éruptifslfammeret al, 1999 ; Martel &
Poussineau, 20Q7Figure 2.8). Ainsi,Martel & Poussineau (20079nt classifié divers
produits provenant de différentes éruptions de tanfdgne Pelée grace aux caractéristiques
texturales de leurs microlites de plagiocldses retombées pliniennes présentent de faibles
fractions surfaciques, inférieures a 0.2, et dessities numériques tres variables, allant de
40000 & 200000 mt Les nuées péléennes sont regroupées sur dasrisastirfaciques plus
élevées, de 0.2 & 0.4, pour des densités numérdjaes de 80000 & 240000 rifirLes nuées
de type Mérapi et les produits provenant du domésemtent tous deux de faibles densités
numériques, n'excédant pas les 40000 m@n distingue ces deux derniers types d’éruptions
par leurs fractions surfaciques, allant de 0.0528 @t 0.23 a 0.42, pour les nuées de type
Mérapi et les produits provenant du déme, respectant.



MICROLITES DE PLAGIOCLASE

[ ] Soufriere Hills: Dépidts Vulcaniens de 1997
0 Mt Pelée (Martel & Poussinean, 2007)

" | | | | REGIME DE
Nuées péléennes

240 = Retombées [SD*] — A w
& Pliniennes o
E [D] &
E 200~ - -2
2 o
= ~
< 160 — 4 e
Z. 3
) o
=y ©
g 120 — 4 &
5 @
% 80 — - 8
2 Nuées Merapi Domes [T*] g

ITS*] -y .
40 — - 4 | Domin€ par la croissance
-
0 |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Fraction surfacique ®

Figure 2.8: Domaine des différents types éruptifs, définislparcaractéristiques texturales
des microlites de plagioclase de la Montagne P#&lédifiée d’apresviartel & Poussineau,
2007,

Les caractéristiques texturales que nous avonsiedtpour les microlites formes
lors des éruptions vulcaniennes de 1997 a Montsgfigure 2.8) se trouvent dans la limite
inférieure du domaine des nuées de type Mérapi.this échantillons sont comparables a
ceux de nuées de type Mérapi, c'est-a-dire montna@tcristallisation de microlites dominée
par la croissance et caractérisée par de faiblesitdsn numériques, A\ et tailles
caractéristiques,,SLe fait que nos échantillons aient deslBgerement moins grands que les
produits de types Mérapi de la Montagne Pelée pewenir de i) un régime de cristallisation
davantage dominé par la croissance, ii) une corniposile liquide interstitiel différente, ou
iii) des conditions pression-température de clistion différentes. De plus, nos trois
échantillons AMO 44, MT06-3 et MT06-4 sont caraisi®s par des densités numériques du
méme ordre de grandeur (inférieur a 40000), mdigrdnt par leur fraction surfacique.
L’échantillon AMO 44, qui est caractérisé par legpfort pourcentage surfacique (23.4 %) a
donc un régime de cristallisation dominé par laissance en comparaison avec les deux

autres échantillons (Figure 2.8).
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3. UNE APPROCHE
EXPERIMENTALE
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Résumé :

Afin de déterminer les cinétigues de cristallisatisyn-éruptive des magmas
rhyolitiques, nous avons realisé des expériencegese en temps, de cristallisation de
plagioclase induite par décompression isothermeadirpd’'une haplotonalite hydratée.
L’originalité de ces travaux est détudier les mssus de nucléation et de croissance, a
température et pression constante, induits pagrdifites vitesses de décompression.

Le verre rhyolitique interstitiel (sans les phémstaux) du magma de la Montagne
Pelée simplifié (4 éléments), a été retenu comnmepeasition de produit de départ, et a été
décomprimé a température constante (875°C) dansadexlaves a chauffage externe
(Annexe Bdepuis une pression initiale de 200 MPa et jusqi¢'s pressions finales variant de
160 a 25 MPa, et pour des vitesses de décompredsidi200, 150 et 30 MPa/hr. Aucune
cristallisation n'a été décelée pendant ces déoessmns. La cristallisation des plagioclases
s’est effectuée a pression finale pendant des dalént jusqu’a 17 jours.

Ensuite, la cristallisation a été caractériséeeemés de densité numériqueajNde
pourcentage surfaciquej, de taille (L/2), de morphologie et de compositdes cristaux des
plagioclases. Ces parameétres dépendent fortemetd daerfusion, 4Te), et la durée de
cristallisation a pression finale. Nos résultatpagent donc des éléments nouveaux sur le
délai a la nucléation (temps minimal nécessairéagpérition d’'un nucleus une fois que
I'échantillon est a la pression finale) ainsi queles cinétiques de nucléation et de croissance
des plagioclases en fonction de la pression fieate la durée a la pression finale :

PourATes augmentant de 55 a 110°C, nous avons estimé dglan a la nucléation
diminuant de 1-2 jours & ~15 minutes ii) une vigesgaximum de nucléation augmentant de
~10°% & ~10* mm?.s? et iii) une vitesse de croissance diminuant de®&.6.10' mm.s".

La vitesse de décompressiakP{At) ne montre pas un contrble systématique sur la
cristallisation a pression finale. Toutefois, laisé&’expérience réalisée avec la vitesse de
décompression la plus rapide (1200 MPa/hr), préselgts difficultés a nucléer. Cette
corrélation négative (non systématique) entre kesse de nucléation et la vitesse de
décompression suggérée par nos travaux est eradmtiion avec de précédentes conclusions
apportées paroramaru & Miwa (2008gt parMartel (2012)

Enfin, nous proposons un moyen d’évaluer a pamis données expérimentales
obtenues (plus particulierement, la densité nurnérida proportion et la morphologie des
plagioclases) les conditions de nucléation et dessance des plagioclases naturels créés lors
d’ascension rapide de magmas rhyolitiques, en mé&tant leur courbes liquidus et la
surfusion prévalant durant la cristallisation.

49






Decompression-induced crystallization in hydratedifica-rich melts: I.
Empirical models of experimental plagioclase nuclg¢en and growth
kinetics

Edith Mollard 2, Caroline Martel*?", and Jean-Louis Bourdier?

lUniv Orléans, ISTO, UMR 7327, 45071, Orléans, Frarmc

2CNRS/INSU, ISTO, UMR 7327, 45071 Orléans, France

*corresponding author

Journal of Petrology, in revision.

51



3.1. Introduction

Most andesitic to rhyolitic island-arc volcanoes aharacterized by repeated episodes
of effusive dome growth and explosive eruptionghsas dome destabilization into more or
less violent pyroclastic flows or Plinian eventRopbol & Smith 1976; Mullineaux &
Crandell 1981; Newhall et al.,, 1996; Wolf & Eichefger 1997; Young et al. 1998;
Rutherford & Gardner 2000 The occurrence of either eruptive behavior nyaidflects
differences in magma degassing in response to blariascent rates of the magma in the
volcanic conduit Jaupart & Allegre, 1991; Woods & Koyaguchi, 1994jtirerford, 2008
which has prompted many studies on the degassimgjtaans and kinetics in silicic magmas
(e.g.Sparks, 1978; Eichelberger et al., 1986; Toram@t01Navon et al., 1998; Gardner et
al., 1999; Melnik & Sparks, 1999; Martel & Bured2Q01; Mourtada-Bonnefoi & Laporte,
2002, 2004; Gondé et al., 2Q1However, gas exsolution from melt induces cijigttion
through an increase of the liquidus temperatdrettfe & Bowen, 1958 providing that
enough time is available for crystallization. A roen of studies have demonstrated that
microlite crystallization occurs on eruptive timaks Geschwind & Rutherford, 1995;
Hammer & Rutherford, 2002; Martel & Schmidt, 20@ugger & Hammer, 2090 Yet, the
role of syn-eruptive crystallization on magma as@amditions and explosive potential of the
magma still remains unclear.

Most crystal nucleation and growth studies havenbm@nducted in compositionally
simple systemsOavis et al. 1997; James et al., 1p@nd induced by cooling-énn, 1977;
Donaldson, 1979; Tsuchiyama, 1983; Muncill & Lasab@87, 1988; Roskosz et al., 2005;
Pupier et al., 2008 In cooling conditions, the supersaturation reegiifor crystallization is
obtained by lowering the melt temperature with eespto the saturation (liquidus)
temperature, i.e. by increasing undercoolidd (= crystal liquidus temperature — magma
temperature). Yet, the driving force for crystalion in ascending silicic liquids may not be
cooling, but melt dehydration as pressure decredsgsidus temperature of anhydrous
crystals increases with decreasing melt water conféherefore, isothermal depressurization
of water-saturated liquids (decrease of melt watertent) leads to an increasing difference
between crystal liquidus temperature and magma deaiyre, referred as to the effective
undercoolingATex (Hammer & Rutherford, 2002ATex directly controls the rates of crystal
nucleation and growth, which are reflected by dpedrystal textures and morphologies
(Lofgren, 1974, 1980; Brandeis & Jaupart, 1987; HD9O8; Roselle et al., 1997; Toramaru,



2001; Hammer, 2004; Hammer & Rutherford, 2002; @oeical., 2003; Brugger & Hammer,
2010; Martel, 201p

In order to provide reliable feedbacks between tatysharacteristics (texture,
morphology, and compositions) and syn-eruptive tatlgation conditions, we performed
decompression-induced time-series experimentsirgganith a water-saturated silicic melt.
We voluntarily chose a simplified melt compositi@hcomponents) in order to (i) focus on
plagioclase crystallization only, (i) reduce thanmber and complexity of the parameters
controlling crystallization, and (iii) facilitate rgstallization thermodynamic modeling
(companion paper). In comparison to previous expemtal studies Gouch et al., 2003;
Hammer & Rutherford, 2002; Brugger et al., 2)1dur starting samples are crystal-free, so
that they are specifically designed to investightenogeneous crystal nucleation and to
discriminate the contribution of crystal nucleatioom growth. These experiments are meant
to qualitatively and quantitatively characterizee throcesses and rates of nucleation and

growth as a function dT¢s and pre-crystallization decompression rate.

3.2. Experimental and analytical methods

3.2.1. Starting material

The starting glass is a haplotonalite synthesize&¢hott-AG (Germany) by mixing
appropriate amounts of SiOAI(OH)s;, CaCQ, NaNQ;, and NaCQ;, fusing at 1750°C for
~24 hours while stirring, and cooling to 600°C atte of 20°C/h before air quenching. This
crystal-free and bubble-free glass, hereafter meferto as HTND, has the following
composition in wt %: 78.7 SKD14.1 AbOs, 5.4 NaO, and 1.8 CaO (CIPW norm in wt %: 44
Quartz, 45 Albite, 9 Anorthite, 2 Corundum). The&sicontent of HTND is about 2 wt %
higher than most of the rhyolitic interstitial gt&s of common andesite to dacite magmas
(e.g. the microlite-free rhyolitic interstitial gla from the andesite of Mt Pelée, Martinique,
contains 76-77 wt % Si)Martel et al., 1998)Therefore, HTND may be considered as a
silicic end-member proxy for natural rhyolitic nmeltSuch a simplified composition is an
acceptable compromise between natural and expetahmeguirements, in the sense that it (i)
crystallizes nearly exclusively plagioclase, thegjananicrolite phase of most of the natural

rhyolites and (ii) facilitates further thermodynanmodeling from experimental data.
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3.2.2. Experimental device and method

In order to simulate decompression-driven isobenystallization in silicic melts under
relevant volcanic conditions, we defined our expemtal parameters in agreement with the
pre-eruptive conditions proposed for Mt Pelée plunglsystem, i.e. 200 MPa, 875°C, and
melt water-saturation{artel et al., 1998

i) Melt hydration

Hydrated glasses were prepared by mixing ~300 mgnefy ground HTND and
enough distilled and deionized water to ensurergatun at 875°C and 200 MPa (i.e., 5.8 wt
% calculated afteNewman & Lowenstern, 2002The water-glass mixtures were loaded in
gold capsules (40 mm in length, 4.0 mm ID, 4.4 mB) @nd arc-welded shut. The capsules
were hold at least 1 hour in a drying oven at 1268Giomogenize water distribution and
loaded in an internally-heated pressure vessel\(IHETO, Orléans, France) for hydration at
875°C and 200 MPa over one week. The verticallykmgy IHPV was pressurized with pure
argon. Pressure (+2 MPa) was monitored by a higegure transducer calibrated against a
700-MPa Heise gauge and temperature (+4°C) wastarediby K-type thermocouples. The
samples were quenched isobarically to avoid watsplation from the melt. Melt water
saturation has been confirmed by the presencedodaet of excess water while opening the

capsules.

i) Decompression experiments

Around 20 to 30 mg of hydrated HTND chips were kddh gold capsules (~25 mm
in length, 2.5 mm ID, 2.9 mm OD) and welded shutdgnamic decompression experiments
in horizontally-working cold-seal pressure vesq€lISPV; ISTO, Orléans, France) made of
Inconel 100 (Ni-steel alloy) and pressurized withrgpargon. Before run, the furnaces of the
CSPVs were calibrated at the pressures of intdygsinternal (two reading points) and
external (one reading point) K-type thermocouplaestt{ types with precision of +4°C), in
order to determine a hotspot zone of ~3 cm londpaut significant temperature gradient.
During an experiment, sample temperature was oead rby the external thermocouple
(cumulative uncertainty of +8°C). Pressure (+2 MRas monitored by a high-pressure
transducer (Asco Instrument PR 851) calibratedreja 700-MPa Heise gauge. The capsule
containing the hydrated glass chips was introductxithe vessel with a Ni-steel alloy filler

rod of 80 mm long to reduce gas convection at Higynperature, pressurized to target



pressure and heated to 875°C (requiring continudBpessurization to maintain pressure
constant while heating).

All samples were held 6 h at 200 MPa and 875°Cuidias condition), in order to
ensure relevant and comparable chemical and stalctstate of the melts before
decompression. Following this equilibration staglee samples were depressurized by
manually bleeding a pressure valve from 200 MPé&idlnpressure, # to various final
pressures @{Pbetween 25 and 160 MPa. Decompressii? € R - P;) path followed multiple
instantaneous decompression steps of 5 MPa. Takdiatations At) of decompression were
7.5 min, 1 h, and 5 h, corresponding to decompoassates AP/At) of 1200, 150, and 30
MPa/h, respectively. At{Pholding times were observed from 0 to 17 daysth&tend of each
anneal step, the sample was quenched by remowngetisel from the furnace and shaking it
vertically to let the capsule and the filler rodbgrinto the water-cooled part of the vessel (<
50°C), inducing quench rates of the order of 25c36° Only the samples with similar capsule

weights before and after run were considered fahéu analysis.

iii) Liquidus experiments
Several runs were performed in order to locatehefdlagioclase liquidus, which is a
prerequisite for further determination AT <. For this purpose, hydrated HTND chips have
been sealed in Au capsules that have been rurr eitf200 MPa in CSPV or at 50 MPa in
IHPV. In both cases, pressure and temperature Ibeae kept constant for 6 days, which has
been demonstrated to ensure chemical equilibriummaplogranitic melts at 200 MPa, 700-
900°C, and ~6 wt % ¥ (Holtz et al., 199p

3.2.3. Analytical techniques

i) Crystal detection

Pieces of slightly crushed run products have béaced on a glass plate and covered
with a drop of density liquid (1.47) in order toedk for the presence of crystals using an
optical microscope equipped with a quarter-wave\[}plate. Although having a resolution of
only ~2 um, such a technique allows good crysteamn for very low crystallinity (< 1 %).

Other grains from the same runs were embedded iepamy resin, polished and
carbon-coated for crystal analysis using a JEOL -B8BD scanning electron microscope
(SEM) operating at 20-KeV accelerating voltage &@dA current beam. SEM has the

advantage of allowing a better spatial resolutief.% pum) than optical microscopy, but
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crystal detection in poorly-crystallized sampleginently failed for statistical reasons (only a
very few fraction of the whole sample is observed).

In order to check for the presence of crystalsaatoscale, we observed the samples
using a Philips CM20 transmission electron micrpgec6TEM; CEMHTI, Orléans, France)
operating at 200 kV and equipped with an Oxforccteten-dispersive spectroscopy (EDS)
analyzer (following the methodology describedMiartel et al., 201l The starting HTND
glass and the samples quenched just after decosimpmewere first crushed in ethanol to
obtain a suspension of small glass particles tharewdeposited onto a holey carbon film
supported by a copper grid.

i) Phase composition

Chemical analyses of the crystals and residuakgtas/ere obtained using a Cameca
SX50 electron microprobe (EMP; BRGM-ISTO, Orléarsance). EMP analytical conditions
were 15 keV accelerating voltage, 5-nA beam cusr@mdl 10 s counting time on the element
peaks with a focused beam (1-2 um in diametergrgstal analysis. The beam was defocused
(~10 pm in diameter) and Na was analyzed firstglass analysis, in order to minimize Na
migration during analysisPfchavant, 1987; Devine et al., 199%he analytical errors on the
oxide analyses are 1 % relative for $End AbOs, 2 % for CaO, and 5 % for Na.

iii) Glass water content

Water contents of the experimental glassesewetermined by the EMP "by-
difference” method using hydrated standard glasseslescribed ibevine et al. (1996 In
order to have standard glasses of the same congposgitin the run products (in particular in
Na, the volatilization of which under the electtoeam is proportional to glass water content),
we prepared three hydrated glass standards bwdfilRt-capsules with 550 mg of the
haplotonalite glass powder + deionised water ininalramounts of 1, 3, and 5 wt % (which
covers our investigated range of water saturati@sgures). Capsules were welded shut for
hydration run in the IHPV at 300 MPa and 1200°C#atays. After isobaric quenching, the
crystal-free glasses have been analysed for watatects by Mettler Toledo DL37 Karl-
Fischer Titration (ISTO, Orléans, France), follogithe procedure given iBehrens (1996
The glass standards have water contents 0§4.2.9.0.2 and 4.8, wt % (average values of
3 to 5 analyses on each sample). These glass stianuave been analysed by EMP together
with the samples (analytical conditions given abforeglasses). The differences to 100 wt %
of the EMP analyses of the glass samples have ¢admated against the glass standards to

provide accurate water content estimations withralveancertainties of +0.4 wt %.



3.2.4. Textural analysis

i) Principle
Textural analyses of the run products have beefonpeed from the SEM images of
the samples, using the ImageJ software and the @FB0@en-source softwarkauneau &
Robin, 1996; Launeau & Cruden, 199Bepending on sample crystallinity, variable nemsb
of SEM images were acquired, in order to includeeast 50 crystals per sampleafnmer et
al., 2000; Couch et al., 2003; Clarke et al., 30@ue to the high number of adjacent
plagioclases, manual demarcation of the crystals wegessary before conversion into binary

images.

ii) Parameter definition

For each sample, the textural analysis consistetheasuring the respective area of
bubbles (B), crystals (C), and glass (G), as weltree number of crystals (N) and bubbles
(Np), in order to calculate:

- Area cristallinity (%)® =[C /(G + C)] x 100;

- Area porosity (%): P=[B/ (B + G + C)] x 100;

- Crystal number density (mfit Na= N/ (G + C);

- Bubble number density (mfit Npupsie= Np / (G + C);

- Crystal length (um): L/2 = average of the 10 lestgsemi long-axis of the crystals

viewed in planar sectionglammer et al., 1999Considering the longest crystals rather

than the mean length of the bulk crystal populatimiter approaches the true 3-

dimensional length of a homogeneous crystal-sizeuladion by minimizing cross-

cutting effectsKliggins, 1994.
Crystals that were cut by the image edges weredec in the count ab and N, but not of
L/2.

iii) Uncertainties

For a given sample, a statistical uncertainty qn @ and L/2 has been defined by
repeating analyses on different images.

Additionally, the interlocked character and thetuous morphologies of some
plagioclases made it difficult to individualize stgls, especially for runs at low
crystallization pressure. Thus, in order to miniensubjectivity during Nand L/2 analysis, a
first counting (A) was carried out by considerirdjaeent aligned objects as a single crystal
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with tortuous (overgrowths) morphology (leadingnnimum value for Iy and a maximum

value for L/2). A second counting (B) was perforntgdconsidering each staggered object as

small individuals (maximum Nand minimum L/2). Because we do not have argumients

favour of one or the other counting method, we sbtie results given by both methods and

defined N, and L/2 as the average values (Figure 3.1).
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Figure 3.1 :Method of crystal demarcation and counting adofaedhterlocked crystals.
Count A considers the interlocked structures as a singial with overgrowths leading to a
tortuous morphology, whereasunt B considers aligned individual crystals. Without
arguments in favor of one or other counting metheeldefined the data point (plain
symbols) as the mean between the values given thydoointing methods (open symbols).



iv) 3D conversion

We converted the planar major and minor axes ofctlgstals into three-dimensional
(3D) crystal habits using the spreadsheet prograMargan & Jerram (2006)The program
consists of comparing the 2D measurements of lenigshort axes for non-foliated objects
with a database of 2D data obtained mathematidatign random sections through 703
different habits (Short\Intermediate\Long axis raggfrom 1\1\1 to 1\10\10). The output
gives the five best-match curves and correspondiystal habits based on a least-squares fit
between sample and database. The authors suggasiraum of ~200 crystal sections to
robustly determine crystal habits if crystals haeeular shapes, so that some of our textural
analyses in which crystal count is between 50 ab@ &e subjected to large errors often

resulting in bad square residuals R0.65).

3.3. RESULTS

3.3.1. Plagioclase liquidus location and effective under cooling (AT )

The samples from the phase equilibrium runs dedigioelocate the plagioclase
liquidus have been checked for the presence otaisyasing optical microscopy, SEM, and
TEM. The results indicate that liquidus conditiare reached at 200 MPa between 850 and
875°C and at 50 MPa between 1000 and 1040°C (Taldle Following similar crystal-
hunting methods, we also constrained the liquidu&7&°C between 160 and 180 MPa from
the decompression runs held 7 days;4TBble 3.2).

Table3.1 :HTND liquidus experiments (water saturation).
Run P T Time Plag Method?®

# (MPa) (°C) (day)

200A 200 850 6 Yes OM,SEM

200B 200 875 6 No OM,SEM, TEM
50A 50 1000 6 Yes OM,SEM

50B 50 1040 6 No OM,SEM
®Method used for crystal hunting: optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), or
transmission electron microscopy (TEM).
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Table3.2 :Experimental conditions of the decompression rumisgagioclase textural analyses.

Experimental conditions
(Pi=200 MPa, T=875°C}

Analytical results

Run # Ps AP/At Time at Two-dimensiong Three-dimension$

(MPa) (MPa/h) Pi(day) @ (%) Na(mm?) L/2({um) S\\L axis R shape
195/1200/1 195 1200 1 0 0 0
190/1200/0.65190 1200 0.65 0 0 0
190/1200/2 190 1200 2 0 0 0
180/1200/2 180 1200 2 0 0 0
180/1200/7 180 1200 7 0 0 0
160/1200/1 160 1200 1 0 0 0
160/1200/2 160 1200 2 0 0 0
160/1200/3 160 1200 3 0.7(0.9) 138(3) 33(2) 1\5\10 0.57 rect prism
160/1200/7 160 1200 7 traces traces nd nd nd nd
140/1200/2 140 1200 2 traces traces nd nd nd nd
140/1200/7 140 1200 7 0.6 (0.9) 22(3) 67(2) nd nd nd
100/1200/1 100 1200 1 0 0 0
100/1200/2 100 1200 2 1.4(1.1) 30(3) 58(2) nd nd nd
100/1200/3 100 1200 3 0.4(0.9 14(3) 50(22) nd nd nd
100/1200/4 100 1200 4 1.3(2.0) 193 67 (2) 1\10\10 0.81rect prism
100/1200/7 100 1200 7 0.8(0.9) 16(3) 66 (2) nd nd nd
100/150/2 100 150 2 2.4 (1.3) 50 (7) 63(5) nd nd nd
100/150/4 100 150 4 9.4 (2.4) 174 (23) 78 (9) 1\5\10 0.72rect prism
100/150/7 100 150 7 10.2 (2.5) 270 (51) 74 (4) 1\6\10 0.88rect prism
100/30/4 100 30 4 6.9(2.1) 116 (13) 91 (17) 1\5\10 0.78rect prism
100/30/7 100 30 7 10.5 (2.6) 105 (18) 91 (10) 1\e6\10 0.71rect prism
75/1200/0.5 75 1200 0.5 0 0 0
75/1200/1 75 1200 1 1.7 (0.9) 22(3) 18(3) nd nd nd
75/1200/2 75 1200 2 2.4 (1.3) 74 (8) 40(6) nd nd nd
75/1200/7 75 1200 7 13.2 (2.8) 158 (21) 83 (13) nd nd nd
75/1200/17 75 1200 17 16.4 (3.1) 185 (52) 101 (20) 1\3.2\10  0.57acicular
75/150/2 75 150 2 4.5 (1.7) 106 (11) 37(2) 1\2\10 0.62 acicular
75/150/4 75 150 4 13.0 (2.8) 361 (47) 50 (10) nd nd nd
75/150/7 75 150 7 17.2 (3.2) 244 (33) 66 (12) 1\1.6\10 0.66acicular
75/150/17 75 150 17 17.6 (3.2) 411 (60) 67 (9) 1\4\10 0.83rect prism
75/30/2 75 30 2 9.5(2.4) 249 (37) 59 (3) 1\2.2\8 0.63 acicular
75/30/4 75 30 4 12.7 (2.8) 326 (45) 65 (1) 1\3.4\9 0.65acicular
75/30/7 75 30 7 19.1 (3.2) 500 (52) 75(1) 1\3.4\10 O0.66acicular
75/30/17 75 30 17 18.4 (3.2) 169 (22) 80 (22) nd nd nd




Table 3.2 :Experimental conditions of the decompression rumts@agioclase textural analys&alite

Experimental conditions
(P=200 MPa, T=875°C}

Analytical results

Run # P AP/At  Timeat Two-dimensions Three-dimension$

(MPa) (MPa/h) P:(day) & (%)  Na(mm?) L/2([um) S\\Laxis R® shape
50/1200/0 50 1200 0 0 0 0
50/1200/0.25 50 1200 0.25 0.1(0.8) 84 (7) 12 (1) 1\4.5\10 0.81rect prism
50/1200/0.65 50 1200 0.65 0.4 (0.9) 129 (38) 28 (9) 14\10 0.76 acicular
50/1200/1 50 1200 1 1.0 (1.0) 200 (70) 37 (22) 1\4.5\10 0.67rect prism
50/1200/2 50 1200 2 4.2 (1.6) 205 (81) 81 (58) 1\2.5\10 0.74acicular
50/1200/7 50 1200 7 20.3(3.3) 1160(312) 62 (15) 1\2.5\9 0.71acicular
50/1200/17 50 1200 17 21.4 (3.3) 423 (118) 107 (47)1\3\10 0.74 acicular
50/150/0 50 150 0 0 0 0
50/150/2 50 150 2 6.9 (2.1) 536(152) 36(5) 1\1.9\10 0.75rect prism
50/150/4 50 150 4 20.5(3.3) 956(245) 50(16) 1\2.5\9 0.73acicular
50/150/17 50 150 17 24.2 (3.3) 996 (181) 44 (8) 1\3.4\9 0.65acicular
50/30/0 50 30 0 0 0 0
50/30/0.74 50 30 0.74 0.1(0.4) 27 (6) 13.1(2) nd nd nd
50/30/2 50 30 2 7.1(2.1) 664 (237) 44(9) 1\2.7\8 0.69 acicular
50/30/4 50 30 4 15.9 (3.1) 1334 (481) 51 (13) 1\2.3\9 0.69rect prism
50/30/7 50 30 7 19.9 (3.3) 1007 (232) 57 (1) 1\2.8\8 0.75acicular
50/30/17 50 30 17 20.4 (3.3) 786 (304) 48(2) 1\2.7\8 0.65rect prism
25/1200/0.65 25 1200 0.65 <1 nd nd nd nd dendrite
25/1200/1 25 1200 1 nd nd nd nd dendrite
25/1200/2 25 1200 2 ~3(2) ~1400(500)~40 (5) nd nd dendrite
25/1200/7 25 1200 7 nd nd nd nd dendrite

P is final pressureAP/At is decompression rate; Time gives anneal duratidh
PPlanar plagioclase analyseb;is area crystallinity; Nis crystal number density; L/2 is average lendtthe ten
longestsemi-axis of the crystals, as defined in téxticertainty of & given in brackets.
“S\I\L axis gives the short, intermediate, and lants calculated afteviorgan & Jerram (20Q6from the 2D long
and shoraxes; R gives residual square; Shape gives the 3D haitaingular prism, acicular or dendrite).

nd for not determined,
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Assuming the liquidus curves approximately parafl@l water-saturated rhyolitic
melts with different An-normative contentsugtle & Bowen, 1958; Hammer & Rutherford,
2002; Couch et al., 2003; Martel, 20,1&e located the HTND liquidus (normative An = & w
%) from our crystal-bearing and crystal-free exmpemts, by paralleling the plagioclase
liquidus curve of Mt Pelée rhyolitic melt (normaivAn = 12 wt %;Martel, 2013. The
deduced\Tef is ~55°C at 100 MPa, ~110°C at 50 MPa, and ~1&°Z5 MPa (Figure 3.2).

AT . (°C)
925 5580 110 175
220 2 I R B [
200 ' -::-t:ll'ystal-lfree —195.8
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180 - HTND liquidus (iq, ) 24 =
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Figure 3.2 :Plagioclase liquidus for HTND, determined from ¢aydree and plagioclase-
bearing run products and drawn by paralleling tlagipclase liquidus of Mt Pelée rhyolitic
melt Martel, 2013. The upper X-axis gives the effective undercaplisl ¢, as the
temperature difference between HTND liquidus amdteimperature (875°C). The right Y-
axis gives water solubility at pressure, calculatfdrNewman & Lowenstern (2002



3.3.2. Decompression-induced plagioclase crystallization

Crystal hunting using optical microscopy, SEM, arteM, has been performed in the
samples quenched just after decompression, in ¢odezrify that plagioclase crystallization
does not occur during decompression. All methodsficn crystal-free glasses when
decompressed tos B 50 MPa (t = 0 at 9, regardless of decompression rate. This indicates
that plagioclase nucleation actually proceeds isoélly during the anneal step at, ®hich
provide means to relate nucleation and growth ldgetto ATe for a given B assuming
equilibrium degassing (tested below).

The experimental conditions of the decompressigmesments and the plagioclase
textural analyses are reported in Table 3.2. Ssdedinages of the decompression run
products are shown in Figure 3.3. The plagioclagkglass compositions are given in Table
3.3. The characteristics of plagioclase nucleatdelay, crystal number density), growth
(crystal content and morphology), and compositienteereafter described as a function of P

(or ATef), pre-crystallization decompression rate, and alimg duration at £
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(q) 75/30/7

100 um
Figure 3.3 : Selected SEM images of the samples decompressktbDatMPa/h (a-l), at 150
MPa/h (m), and 30 MPa/h (n-u); Run number givemnasable 3.2. Light grey crystals are
plagioclases, dark grey area is glass, and blagkois. The scale bar is 100 um for all
pictures. Note that samples with < 10 % (runs with durations < 4 days) mostly show
heterogeneously distributed plagioclases, so thet $elected images may not be
representative of the texture of the whole sample
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Table 3.3: Chemical compositions of the phases.

Run # Phasé n° SioY  ALOS  CaO'  NaO (An?m%)e
2008 glass 7 78.7 (0.2141(0.2) 1.8(0.1)5.4 (0.1)
160/1200/3 plag 6 58.6 (0.66.4(0.3) 8.6 (0.3)6.3 (0.1) 43.1 (L.1)
glass 6 78.7(0.1)4.1(0.1) 1.7 (0.1)5.4 (0.2)
140/1200/7 plag 6 585 (0.736.3 (0.4) 8.7 (0.5)6.5 (0.3) 42.3 (2.0)
glass 6 78.8(0.314.0(0.2) 1.7 (0.1)5.5 (0.2)
100/120072 plag 1311 (1.3)24.8 (0.9) 7.4(0.5)6.7 (0.2) 38.1 (1.8)
glass 1278.9(0.2)14.1(0.1) 1.7 (0.1)5.3 (0.2)
100/1200/7 plag 7 59.6 (0.45.6 (0.2) 7.9 (0.3)6.8 (0.3) 39 (1.4)
glass 6 78.7(0.314.2(0.3) 1.7(0.1)5.5(0.1)
100/150/2 plag 8 60.0(L.225.3(0.8) 7.8 (0.6)6.8 (0.2) 38.8 (2.1)
glass 9 79.5(0.713.7 (0.5) 1.6(0.1)5.2 (0.2)
100/150/4 plag 6 59.6(0.725.6 (0.4) 7.8 (0.5)7.0 (0.2) 37.9 (2.0)
glass 6 81.2(0.612.7(0.4) 1.2(0.1)4.9(0.2)
100/150/7 plag  1060.5 (0.9) 25.1 (0.5) 7.4 (0.5)7.0 (0.2) 36.8 (2.0)
glass 9 81.2(0.412.6 (0.3) 1.1(0.1)5.1(0.2)
100/30/4  plag 8 60.0(0.525.4(0.3) 7.7 (0.4)6.9 (0.2) 38.1 (1.9)
glass 8 79.8(0.713.8(0.3) 1.4(0.1)5.0(0.5)
100/30/7  plag 5 60.6(0.724.9 (0.5) 7.4(0.3)7.0 (0.2) 36.9 (1.7)
glass 6 80.4(0.4)2.9(0.3) 1.2(0.1)5.4(0.2)
75/1200/2 plag 4 623 (0.633.9 (0.4) 6.7 (0.1)7.1(0.3) 34.3 (L.1)
glass 6 78.6(0.114.0(0.1) 1.7 (0.1)5.6(0.2)
75/1200/17 plag 5 61.1(0.84.7 (0.5) 6.7 (0.2)7.5(0.3) 33.3 (0.9)
glass 7 81.7(0.312.1(0.2) 0.8(0.1)5.3(0.2)
75/150/2  plag 9 61.2(0.224.6(0.2) 6.8(0.2)7.5(0.1) 33.2 (1.1)
glass 8 78.7(0.314.2(0.1) 1.7(0.1)5.5(0.2)
75/150/7  plag 7 61.3(0.4245(0.3) 6.5(0.3)7.7 (0.2) 31.9 (1.6)
glass 7 82.3(0.612.1(0.4) 0.8(0.1)4.8 (0.6)
75/150/17 plag 7 61.6(0.34.3(0.2) 6.1(0.1)8.0 (0.1) 29.6 (0.6)
glass 8 82.2(0.211.9(0.2) 0.7(0.1)5.2(0.2)
75/30/2  plag 4 62.7(1.123.6 (0.8) 6.4 (0.2)7.3 (0.4) 32.7 (1.5)
glass 6 79.2(0.313.7(0.2) 1.4(0.1)5.6(0.1)
75/30/4  plag 7 60.9 (0.524.6 (0.4) 6.9 (0.4)7.5 (0.3) 33.9 (2.0)
glass 8 80.0(0.513.3(0.4) 1.1(0.1)5.6(0.1)
75/30/7  plag 7 61.3(0.44.4(0.2) 6.7 (0.4)7.5(0.2) 33.0 (1.6)
glass 8 82.3(0.411.9(0.2) 0.8(0.1)5.0(0.3)
75/30/17  plag 7 61.8(1.324.1(0.9) 6.7 (0.5)7.4(0.2) 33.3 (1.8)
6

glass

81.8 (0.4)12.1 (0.4)

0.8 (0.2)5.3 (0.1)




Table 3.3 :Chemical compositions of the phas8site

Run #* Phas€@ n® SiO.¢ Al,O° cao¢ Na,O?  An (mol%)®
50/1200/0  glass 7 783 (0.104.1(0.2) 1.8(0.1) 5.9 (0.1)
50/1200/0.25plag nd nd nd nd nd nd

glass 7 78.3(0.214.3(0.1) 1.8(0.1) 5.6(0.2

50/1200/1 plag 5 63.6(0.92.9(0.5) 6.2(0.3) 7.3(0.382.1(1.3)
glass 6 78.3(0.214.3(0.1) 1.8(0.1) 5.6(0.2

50/1200/2 plag 7 63.0(0.623.5(0.3) 6.2(0.2) 7.3(0.382.0(1.2)
glass 9 78.6(0.414.2(0.3) 1.7(0.1) 5.5(0.5

50/1200/5 plag 8 62.9(1.221.0(0.6) 5.4(0.4) 7.9(0.327.6(1.4)
glass* 1 81.4 11.9 0.7 5.9

50/1200/17 plag 7 62.6(0.83.6(0.3) 5.6(0.4) 8.2(0.227.4(1.8)
glass* 7 82.6(0.511.7(0.9) 0.6(0.3) 5.1(0.3)

50/150/0 glass 16/8.4(0.3)13.9(0.2) 1.8(0.1) 5.9(0.2)

50/150/2 plag 7 63.2(1.123.2(0.8) 6.1(0.4) 7.5(0.281.0(1.6)
glass 7 78.6(0.314.3(0.2) 1.7(0.1) 5.5(0.4)

50/150/4 plag 8 61.3(0.823.4(0.5) 5.6(0.4) 8.0(0.2p7.7 (1.8)
glass* 7 81.6(0.8)12.6 (0.6) 0.7(0.1) 5.1(0.3)

50/150/17 plag 7 63.0(0.423.3(0.4) 5.1(0.2) 8.6(0.2p4.6 (1.1)
glass* 8 82.9(0.3)11.6(0.3) 0.4(0.1) 5.1(0.1)

50/30/0 glass 2078.5(0.2)14.0(0.2) 1.8(0.1) 5.8(0.2)

50/30/2 plag 7 63.2(0.823.2(0.5) 6.0(0.3) 7.6(0.180.5(1.2)
glass 6 78.9(0.614.1(0.4) 1.4(0.1) 5.5(0.2

50/30/4 plag 5 63.6(0.522.9(0.3) 5.6(0.2) 7.9(0.328.0(1.1)
glass* 6 79.4(0.3)14.0(0.2) 1.0(0.1) 5.7(0.21)

50/30/7 plag 7 62.9(0.623.5(0.4) 5.8(0.4) 7.8(0.228.9(1.7)
glass* 6 81.2(0.6)12.7(0.5) 0.7(0.1) 5.4(0.1)

50/30/17 plag 6 63.2(0.923.4(0.6) 5.3(0.3) 8.0(0.2p6.6 (1.6)
glass* 6 82.8(0.411.7(0.2) 0.4(0.1) 5.0(0.2)

25/1200/2 plag nd nd nd nd nd nd
glass* 5 78.5(0.2)14.2(0.1) 1.6(0.1) 5.7(0.2)

®Run number as in Tables 3.1 and 3.2.

PPhase is either plagioclase (plag) or residualsg{giass); * marks the presence of a

silica phase.

“n gives the number of analyses.

dContents of Si@ Al,0;, CaO, and ND in wt %, with statistical error in brackets;

glasses recalculated on anhydrous basis.

°Anorthite content of the plagioclase in mol %, watatistical error in brackets.

nd for not determined.

Crystallization at P> 140 MPa AT < 25°C)

The samples quenched at>P140 MPa were decompressed at a rate of 1200HMPa/
For a duration of 3 days at 2 160 MPa, Nreaches 138 mf ® is below 1 %, and L/2 is
~33 um. After 7 days at B 140 MPa, Nhas a value of 22 mii® is below 1 %, and L/2 is
~67 pum. At both R plagioclase crystals are compact (fully-crystakdl) rectangular prisms

(Figure 3.3a-b) with axis dimensions of 1\5\10.
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Plagioclase composition is Ad1; and An., when crystallized at 160 and 140 MPa,
respectively, and the residual glasses have &vdtents of 78-79 wt %, which are very close

to the liquidus composition.

i) Crystallization at P; = 100 MPa (AT« ~55°C)

Nucleation occurs between 1 and 2 days at 100 MRabl¢ 3.2). Samples
decompressed at a rate of 1200 MPa/h shgwelbw 50 mrif, whereas reaching 100 and
~300 mn¥ for decompression rates of 30 and 150 MPa/h, otispéy (Figure 3.4a).

Samples decompressed at a rate of 1200 MPa/hdaeenaining below 2 % (Figure
3.4b). For slower decompression rat@ssignificantly increases during 2-3 days following
nucleation and reaches a plateau at ~10 %. Plag®dl/2 increases during 2-3 days after
nucleation and reaches a plateau value increases@b to 95 um with decompression rate
decreasing from 1200 to 30 MPa/h (Figure 3.4c)giBdases are rectangular prisms with
hollow shapes (Figure 3.3c, m-0), with crystal akmensions about 1\5-10\10 (Table 3.2).

Plagioclase composition at 100 MPa is Agy.3q regardless ofAP/At and duration
at B (Figure 3.5a). Residual glasses, however, si®t-dependent compositions. The
samples decompressed at 1200 MPa/h have glasscBi®ent comparable to the liquidus
composition, i.e. 78-79 wt %, whereas those decesgmd at rates of 30 and 150 MPa/h
contain SiQ up to ~81 wt % (Figure 3.5b).
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Crystallization at R= 75 MPa @T.¢ ~80°C)

At P; = 75 MPa, the nucleation delay is between 0.5kddy (Table 3.2). For the three
decompression rates,Mcreases during about 6 days after nucleation.deéoompression rates
of 1200 and 150 MPa, MNeaches a plateau value of ~200 and 400°mmspectively. For the
slower decompression rate of 30 MPa/h, howevgrehiches a maximum value of ~500 thand
decreases to ~200 nfmat 17 days (Figure 3.4d).

Regardless of decompression rabeincreases during ~6 days following nucleation befo
reaching a plateau value between 15 and 20 % @igu4e). L/2 reaches plateau values between
65 and 100 um for decompression rates between @A 200 MPa/h (Figure 3.4f). Plagioclases
have hollow acicular morphologies (Figure 3.3d-f) pwith axis proportions around 1\3-4\9-10
(Table 3.2).

After decompression at rates of 1200 and 30 MRa#égioclase composition is Aggs
regardless of anneal duration, whereas the sanggentpressed at 150 MPa/h showsPadfter
17 days (Figure 3.5c). The Si©ontents of the residual glasses reach a plat@ae of ~82 wt %
after 7 days (Figure 3.5d).

ii) Crystallization at P; = 50 MPa (4T« ~110°C)

Runs carried out ati 50 MPa with anneal durations < 1 day suggesteation onset
within 6 h following decompressiod\P/At of 1200 MPa/hiTable 3.2). N drastically increases
during 4-5 days before reaching a maximum valueraital000-1300 mii For decompression
rates of 1200 and 30 MPa/h, Mirther decreases to ~400 and 700 frem 17 days, respectively,
whereas N is maintained for the 150-MPa/h series (FiguregB.£ounting crystals following
method A (lowest values of NFigure 3.1) does not change the fact that thesees passes
through a maximum and further decreases, but fieeta$ reduced.

The time evolution of® does not vary within error as a function &P/At, increasing
during ~7 days before reaching a plateau value dmtvil8 and 22 % (Figure 3.4h). L/2 increases
during ~4 days before reaching a plateau valué&bfitm for the samples decompressed at 30 and
150 MPa/h and ~85 um for the 1200-MPa/h seriesu(Ei@.4i). Counting crystals following
method B (lowest values of L/2; Figure 3.1) wouldn#ficantly reduce the size difference
between the series (Figure 3.4i), but the crystal difference is still observable by comparing run
50/1200/17 (Figure 3.3i) with run 50/30/17 (Figuse3u). The crystals have hollow either
rectangular prism or acicular morphologies (Fig8r8g-i,s-u), with axis proportions of 1\2.5-
3.5\8-10 (Table 3.2).
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Plagioclase compositions decrease fromoApat time < 2 days to ~Angafter 4 days
(Figure 3.5e). Glass compositions reach 81-82 wdftdr 4-7 days and ~83 wt % after 17 days
(Figure 3.5f). A silica polymorph crystallizes betsn 2 and 4 days (Table 3.3), the texture of
which, either botryoidal or pervasive, could bestmbalite Hobblit & Harmon, 1993; Martel &
Schmidt, 2008

iii) Crystallization at P; = 25 MPa (4T« ~175°C)

Four samples have been decompressed=aB MPa AP/At = 1200 MPa/h) with holding
times of 16 h, 1, 2, and 4 days. They display Jeterogeneously distributed areas of dendritic
plagioclases intermingled with the silica phasey(fe 3.3j-1). Plagioclase textural analysis was
particularly difficult due to both the small sizecathe dendritic nature of the crystals. Our rough
estimation for the sample held 2 days agRes® ~3., %, N, ~1400 mnf, and L/2 ~40 um
(Table 3.2). Plagioclases could not be analyzeBMyp, but the glass contains 78.5 wt % of SiO

(Table 3.3), which falls close to the liquidus caragion.

3.3.3. Empirical crystallization laws

i) Fit functions of the time evolution of N,, @, and L/2

In order to provide nucleation and growth laws agmclase, the time evolutions of,N
@, and L/2 have been fitted using simple functiddsspite the fact that simple fit functions may
not be constrained by the data as precisely anpoiial fits would do, they have the advantage of
being mathematically easily time-derived to obtaurcleation and growth rates. Eventually, this is
an acceptable compromise between fitting accuradycanvenience for future modelling of the
crystallization rates.

All time evolutions of N, ®, and L/2 have been fitted by square-root of timecfions
relieved by a plateau valuat P; = 50 MPa, the data set performed for anneal duratk 2 days
(AP/At = 1200 MPa/h) suggest that the early time evotutf @ actually follows an exponential
law (Figure 3.4h). The data point obtained aEF5 MPa and 1 day could confirm such a trend
(Figure 3.4e). However, since we lack complete dataat time < 2 days, we will not further
consider this early time evolution @f. The fitting parameters of the square-root lawsNg @,

and L/2, and the time intercept with the platedu&are reported in Table 3.4.



Table 3.4 :Fitting parameters of the time-dependent evolutiaves of N, ®, and
L/2.

Data points® Square root of time’
f(x) = aV(x-t,) Intercept
Ps parameter AP/At tn a I +0.8
(MPa) (MPa/h) (day) (day)
100 N, 1200 1.5 0.53 2
150 1.5 117.20 5
30 1.5 71.70 4
o 1200 1.5 0.53 2
150 1.5 4.90 5
30 1.5 541 5
L/2 1200 1.5 52.07 4
150 1.5 70.32 4
30 1.5 72.15 4
75 Ny 1200 0.7 63.14 5
150 0.7 128.98 7
30 0.7 196.68 7
o 1200 1.5 5,51 9
150 1.5 7.75 8
30 1.5 8.10 7
L/2 1200 0.7 37.63 9
150 0.7 26.98 8
30 0.7 34.44 7
50 N, 1200 0.2 433.81 6
150 0.2 445,78 4
30 0.2 634.16 4
o 1200 1.0 8.43 7
150 1.0 11.13 7
30 1.0 10.14 7
L/2 1200 0.2 52.31 3
150 0.2 26.05 4
30 0.2 29.17 4

®From Figure 3.4;

PFitting equation, defined with constamtand variablex = time (in days),
with boundary conditions daf, (nucleation time) and (intercept between
f(x) and the plateau value); Note that at=P75 and 50 MPa,, tfor ® is
different than for N or L/2 due to the exponential starting curve (Fégu
3.4e-h).



3.4. DISCUSSION

3.4.1. Equilibrium degassing

The plagioclase stability curve used to constrsiigy entirely depends on the assumption
that water exsolution keeps up with decompressioough time (equilibrium degassing). Thus, it
is crucial to verify this assumption, particulamylight of the fast decompression rates usedis th
study. In particular, a decompression rate of 1R®A/h stands in the side of equilibrium melt
water exsolution aftekartel & Schmidt (2003)close to equilibrium degassing afteutherford
(2008) (i.e. ~900 MPa/h), and in the non-equilibrium deggag side afteMangan & Sisson
(2000.

Firstly, we assessed whether melt-bubble equilibnvas maintained with respect to water
distribution on the timescale of our experimentaca@mpressions, by measuring glass water
contents by the EMP by-difference method (using ratgtl glass standards; see section
“Experimental and analytical methods”). In order dcompare our measurements with water
solubility models in rhyolites, we first analyzdtetHTND glass hydrated at 200 MPa and 875°C
(run 200B), giving 6.%3 wt % HO, whereas the model dlewman & Lowenstern (2002
predicts 5.8 wt %. This suggests a ~1-wt% overedton in our measurements. Water
measurements in glass samples quenched just aftemgbression tosE 50 MPa (time = 0 at{P
suggest 3.55 3.203 and 3.25 wt % for decompression rates of 1200, 150, andviB@v/h,
respectively (Table 3.5). These results are 0.7wit.Q6 higher than the value of 205 wt %
calculated at 875°C and 50 MPa aftéewman & Lowenstern (2002which agrees with the
overestimation value previously observed betweeasmements and calculation. Additionally,
these water measurements are comparable within trrtose in samples annealed at=F50
MPa for 2 or 17 days (2.6 to 3.5 wt %® Table 3.5), for which the long durations ardawor
of equilibrium degassing. Thus, we infer that degagreached equilibrium during decompression

duration.



Table 3.5 :Water degassing conditions.
Melt H,0 content Porosity

Ps At Time at g
Run? . n H,0 N P° P

(MPa) (min) P (day) (V\?t %) (r;’]‘;;ti'z?) (%) ((;3‘3
2008 2000 0 6 31 6.7(03) 21 10

50/1200/0 50 75 O 12 35(0.5) 396 44 (342 (3)
50/1200/2 50 7.5 2 7 2.6(0.4) nd nd 42 (3)
50/1200/1750 7.5 17 7 32(0.3) 44 6(3) 42(3)
50/150/0 50 60 O 8 3.2(0.3) 295 37 (3§42 (3)
50/150/2 50 60 2 8 35(0.2) nd nd 42 (3)
50/150/17 50 60 17 7 3.2(0.2) nd nd 42 (3)

50/30/0 50 300 O 13 3.2(0.3) 192 36@ (3
50/30/2 50 300 2 19  3.2(0.3) nd nd 42 (3)
50/30/17 50 300 17 5 3.1(0.3) 81 4(3) 42(3)

®Run conditions as in Tables 3.1 and 3.2;

PH,0 content determined by the EMP by-difference me:@evine et al., 1995 with
statistical error in bracketty is the number of analyses;

‘Porosity measured by image analysis;

dporosity calculated at equilibrium aftdaupart & Tait (1990)see text); Statistical
error in bracketnd for not determined.

We calculated the characteristic time, tequired for water to diffuse in melt until

equilibrium, following the equation given davon et al. (1998)
te =8/ (4 * Dy)

whered is the average half length between two bubblesiznthe water diffusion coefficient in
melt. Takingd as the maximum value of 100 pum retrieved from5$0AL200/0 (Figure 3.6Hnd
Dw = 7.4 uni/s calculated afterhang & Behrens (200Gpr a melt water content of 2.5 wt %,
yields a maximumt~5.5 min. This is shorter than the decompressiorattbn of 7.5 min
corresponding to the fastest decompression ratd200 MPa/h, which may also validate

equilibrium water degassing.

(a) 200B (b) 50/1200/0 (c) 50/30/0 (d) 50/1200/17

Figure 3.6 : Sample porosity for the starting sample hydrate87&°C and 200 MPa for 6 days (a),
the samples quenched at=P50 MPa just after decompression (time = 0) edta of 1200 MPa/h (b)
and 30 MPa/h (c), and the sample quenched aftda$s at P= 50 MPa (d). The white scale bars give
100 pm.
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In parallel, we compared the porosity of the santpienched just after decompression to
P = 50 MPa at a rate of 1200 MPa/h (Figure 3.6bhwlie porosity calculated for equilibrium
degassing following the equation &dupart & Tait (1990)We measured a porosity of.4446 and
the calculation gives 42 % [water solubility at 200 and 50 MPa of 5.8 anfdl &t %, respectively
(Newman & Lowenstern, 2002nelt density of 2200 kg/f{Knoche et al., 199%nd gas density
at 50 MPa and 875°C of 99 kg/niSaul & Wagner, 1989 Again, the comparison validates
equilibrium degassing. The samples that were queshgist after decompression to 50 MPa at
rates of 150 and 30 MPa/h (decompression durafidnamd 5 h, respectively; Figure 3.6¢c) show
lower bubble contents (37 and 363 %, respectively; Table 3.5) than expected at daium
degassing, likely resulting from gas escape dud@gpompression, either by gas channeling or by
direct diffusive water loss towards the sample outas. After anneal durations of 17 days, the
samples show porosities below 10 % (Figure 3.6d).

3.4.2. Parameters controlling plagioclase crystallization

1) AT (or Py)

Nucleation lagATes shows a significant effect on the delay of platfise nucleation, with
a lag decreasing from 2-3 days foFe < 25°C to less than 6 hours ¢ = 110°C (Figure 3.7).
Couch et al. (2003suggested nucleation lags of 4-8 h fr.+ ~38°C, but their starting melt
contains 1-2 % plagioclases, so t@dts from liquidus must be higher than 38°C (we actuall
calculatedAT¢ ~80°C; see section below “Crystallization regiméfi)our experiments, for which
degassing equilibrates before crystallization presssthe nucleation lag is interpreted as the time
required for the crystal nucleus to reach critisiae. For small undercooling, the critical size is
large so that an atom cluster requires a relatilalyg period of time to reach the required size. In
contrast for large undercooling, the critical sofethe crystal nucleus is small and atom clusters
require shorter time to form a nuclelgb, 1973.

Na, @, and L/2 With increasingATe, the maximum Bl values increase following power
laws (Figure 3.8a), reflecting progressive domimant the nucleation process as crystallization
pressure decreases. The maxinfimnaalues drastically increases frakife+ ~55°C to ~110°C up
to a value of 20-25 % &T+ ~110°C (Figure 3.8b) that must be close to eopiim, as expected
from phase equilibrium data in rhyolitic melts (emsaturated conditions; e@ouch et al., 2003;
Martel, 2013.
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Figure 3.7 :Plagioclase nucleation delay plotted from the alysearing and crystal-free samples
as a function oAATe (AP/At = 1200 MPa/h).

Composition The An decrease of the plagioclase equilibriutmgosition, from Az at
P: = 160 MPa to Apypgat R = 50 MPa (Figure 3.5a,c,e; Table 3.3), is in agres with the trend
expected from phase equilibrium data in rhyolitielt® (water-saturated conditions; eédpuch et
al., 2003; Martel, 2012
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Morphology Plagioclase crystal morphology markedly depemiddh (Figure 3.8). For
AT < 40°C, plagioclases show compact tabular/rectanduabits, which is in good agreement
with the results of either cooling-induced plagas® crystallization from plagioclasic melts
(Lofgren, 1974; Muncill & Lasaga, 1987, 198& decompression-induced crystallization (single-
step decompression experiments, SBEmmer & Rutherford, 2002; Couch et al., 2p08/e
reported skeletal/hollow morphologies for 400+ < ~150°C (at least > 110°C), either as
rectangular prisms for 40 ATz < 80°C or acicular habits for 80 AT < ~150°C. ThisATes
range is drastically higher than the range of 40%6@eported for skeletal habits in cooling-
induced plagioclase crystallizatiohofgren, 1974; Muncill & Lasaga, 1987, 198&et, it agrees
with crystallizations in SDEHammer & Rutherford, 2002; Couch et al., 2p@®&d in phase
equilibrium from water-saturated rhyolitic melt&i4rtel, 2013. Similarly, we find dendritic
crystal shapes fakTe > ~150°C, which is a far higher value than thegeanf 60-80°C reported
for cooling-induced crystallization, but agrees hwdrystallization in SDE or phase equilibria.
Therefore, our results confirm that plagioclase photogies resulting from crystallization driven
by cooling @QAT) do not compare to those resulting from isothérmmelt
dehydration/decompressiol\ ). However, the different studies that dealt witlagioclase
crystallization driven by melt dehydration all agren the relationship betwe&ii s+ and crystal
morphology Hammer & Rutherford, 2002; Couch et al., 2003; Miai2012)

ii) Plagioclase Ostwald ripening

In most samples, the time evolution of B R rapidly reaches a steady state. Yet, the
sample decompressed at 30 MPa/h;te P5 MPa (Figure 3.4d) and the samples decompdesse
30 and 1200 MPa/h tos B 50 MPa/h (Figure 3.49) show a decrease péfer having reached a
maximum value.

One may invoke a process of Ostwald ripening, biciwharge crystals grow with time at
the expense of smaller ones that dissolve, in cwleeduce the excess energy associated with
solid/liquid interfaces. During Ostwald ripeninggetdecrease of Ns commonly accompanied by
an increase of crystal size. Y&fabane et al. (2005observed that for Ostwald ripening of
plagioclase crystals in silicate melts, crystaksi rapidly buffered, an observation that may be
met by our experiments (Figure 3.4f,i).

Ostwald ripening in silicate melts has mostly beserpreted as being controlled by a
surface nucleation process at the crystal/liquidrface Cabane et al., 2005We propose that the

occurrence of Ostwald ripening results from thenihi§ generated at; 75 MPa. For instance, at



P; = 50 MPa, there must be a critical Bround 1000 mif above which Ostwald ripening is

favored by short crystalline inter-distances.

iii) Pre-crystallization decompression

The evolution of Iy ®, L/2, and composition witlAT.# mostly follow the same trends
within errors as a function of\P/At. Yet, in details, there is a tendency for the glas
decompressed at a rate of 1200 MPa/h to show IdNyeaind lower® than for the samples
decompressed at rates of 30 and 150 MPa/h (Figu8asb).® is particularly low at P= 100
MPa, resulting in residual glasses clearly depléte8iO, (Figure 3.5b). The 1200-MPa/h series
display a positive correlation between L/2 ahB+, with a maximum value expected &l ¢«
>110°C. In contrast, the 30- and 150-MPa/h seriesldvhave a maximum L/2 fadkTe¢ < 55°C
(Figure 3.8c). Overall, low N low ®, and dominance of growth regime up to hijhes could
reveal nucleation difficulties at sma@lll ¢« in the samples decompressed at 1200 MPa/h.

Previous studies reported an absence of cleariame$qip between pre-crystallization
decompression rate and plagioclase composit@asifo & Gardner, 2008; Brugger & Hammer,
2010, which is a result also met by our data (Figuf®).3Nevertheless, insignificant or positive
correlations between Nind pre-crystallization decompression rate haes Iseiggestediouch et
al., 2003; Martel & Schmidt, 2003; Martel, 2012y particular, the experiments performed in
Martel (2013, which have many similarities with the presenesr{same experimental device,
crystal-free and water-saturated starting samplkse run temperature and pressures, similar
decompression rates, and plagioclase as the maystallizing phase), reported a positive
correlation between Nand pre-crystallization decompression rate. Thengmy difference
between these observations and our experimentsltscomposition. Namely, compared to the 4-
elements bearing HTND, the synthetic rhyoliteMartel (2012) as well as irCouch et al. (2003)
and Martel & Schmidt (2003)contains 5 additional elements (Fe, Mg, Mn, K, ffiat could
influence melt/crystal surface tensions and resulnucleation behaviors different from that
observed in compositionally more simple systemalier et al., 1992

However, we do not see crystallization differenbesveen the samples decompressed at
rates of 30 and 150 MPa/h, suggesting that onlY)4dPa/h series behave differently. Therefore,
we speculate that such a high decompression ragra@es atomic structural arrangements in melt
that may be different (less relaxed?) from thosenglts decompressed more slowly, which may
further modify the solid/liquid interfaces and neafion conditions.
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3.4.3. Crystallization kinetics

Rates of nucleation (I) and growth (U) have beetaiokd by time-derivatives of the
square-root functions fitting thedind L/2 data, respectively, the equation of wtdoh given in
Table 3.4. In comparison to the crystallizatioresatommonly determined by integrating two data
points over a given period of time (e@ouch et al., 2003; Hammer & Rutherford, 2002; Byerg
& Hammer, 201) function derivatives have the advantages gbr@viding rates at any time and

(ii) being particularly well-suited to rate modelyj issue.

i) Effect of AT« on nucleation rate (1)

The time evolution of | passes through a maximunuejal,.x at the very beginning of
nucleation and drastically decreases with timeuf&g3.9a-c). hax increases from ~1OmmZ.s*
for ATer ~55°C (except in the 1200-MPa/h series that sufteteation difficulty) to ~18 mm?.s
Yor ATer ~110°C (Table 3.6), highlighting the progressiwenihation of the nucleation process
towards highATes. This positive correlation betweepa) and AT is in agreement with the
conclusions ofenn (197Y andSwanson (1977)who documented an increase in alkali-feldspar
nucleation rate with decreasing water content anijic systems (that is, decreasingd? water-
saturated melts). Our results are also in agreemihtthe decompression-induced incremental
Imax reported inCouch et al. (2003(Figure 3.10a).

Table 3.6 :Maximum nucleation and growth rates.
ATerr lmax X10° (MMZsH?  Umax X107 (mm.s?)®

(°C) 1200 150 30° 1200 150 30

55 0.01 21 13 95 129 13.2

80 1.2 25 36 6.9 49 6.3

110 8.2 79 116 9.6 48 5.3
Maximum nucleation and growth rates deduced from
the derivatives of the square-root functions fgraNd
L/2, respectively, given in Table 3.4.
®Pre-crystallization decompression rates in MParh.

Nucleation delays and rates reported in FiguresB@gest that magma decompressed to
low pressure (higi\Tes) nucleates microlites early (within the first hpand massively, thus
drastically changes the physicochemical and rhecdbgroperties of the magma. In contrast, a
melt rapidly decompressed to a relatively high Ifipeessures (IlowATe¢) only crystallizes few
microlites after 1-2 days, which little affect magmheology. These few microlites, however, may

act as preferential sites for future growth-domedatrystallization at lower pressures.
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Figure 3.9 : Plagioclase nucleation rate, | (a-c) and growtle,rét (d-f), calculated from time-
derivatives of the Nand L/2 fit functions given in Table 3.4, respeely. Note the | and U
dependence on crystallization duration @afIAT .

ii) Effect of AT« on growth rate (U)

Similarly to I, the time evolution of U passes tiigh a sharp maximum,ld, and further
decreases with time (Figure 3.9d-f). In contrasitg, Umax decreases witATes, from ~10°
mm.s for ATes ~55°C to ~5.10 mm.s' for ATex ~110°C (with the exception of the 1200-MPa/h
series in which crystal sizes were particularlyfidifit to define, potentially leading to enlarged
errors on U). Our Waare 1 to 4 log units higher than the range of 110 mm.s' previously
estimatedfor groundmass plagioclase growth rates in interatedto silicic rocks Cashman,
1988; Cashman, 1992; Geschwind & Rutherford, 1@¥dner et al., 1998; Hammer et al., 1999;
Cashman & Blundy, 2000; D’Oriano et al., 2005; Byag & Hammer, 2010 The discrepancy
mainly results from the fact that we calculatedvgiorates from the 10 longest crystals, whereas
previous authors mostly calculated mean valueshenwhole crystal population. Regardless, our
Umax are of the order of magnitude of those determibgdHammer & Rutherford (200Q2and
Couch et al. (2003)both authors having calculated time-integrateghydrom the 10 longest
crystals. However, both studies reporteghlat AT > 55°C, whereas our curves would suggest

Umax at ATer < 55°C (Figure 3.10b). The fact that the kinetgime dominated by growth is



extended to the smallT¢¢ in our study may be related to the crystal-frerireaof our starting
glasses, for which growth is precisely detectedcdntrast, the initial plagioclase crystals in the
starting samples oHammer & Rutherford (2002and Couch et al. (2003jnay take parts of
crystallization by surrounding crystal growth, whics not further counted as such (since only

newly-formed crystals are taken into account irs¢hgtudies).
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Figure 3.10 : Maximum rates of nucleationydx (@) and growth, Wax (b) as a function ofATes.

For comparison, time-integrategad and Urax calculated for single-step decompressions followed
by isobaric crystallization steps are reported fritra literature(Hammer & Rutherford, 2002;
Couch et al., 20Q3or a time interval of 1-4 h).
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3.4.4. Crystallization regime

Plotting the experimentally-determined, Mersus®, together with data from single-step
decompression experiments frad@ouch et al. (2003)Martel (2012, and Brugger & Hammer
(2010;their "anneal” runs that have been rapidly decosga® from initial pressure), defines an
exponential correlation foATe up to ~200°C (Figure 3.11). F&T¢+ > 200°C, the data show
scattering ind, from 10-30 %{Martel, 2012)o 45-50 %(Brugger & Hammer, 20107 his shift at
low crystallization pressure may reflect temperatand melt composition effects on crystallinity,
sinceBrugger & Hammer (201(performed experiments at 880°C starting with anadive-Qz;
bulk sample, whereas at 850°C and with a norma@zg-in Martel (2013.

Thus, providing temperature and composition (normative d@ntent) compare to those
reported hereevaluating N, ®, and crystal morphology from either experimentalnatural
samplesprovides means to assess baftTr prevailing during isobaric crystallization and
plagioclase liquidus temperature or pressure (Eigutl).

For instance, the plagioclase liquidus of Aniakchimkodacite used in the decompression
experiments ofBrugger & Hammer (20)0has been determined through phase equilibrium
experiments byarsen (2005 Plotting N-® data fromBrugger & Hammer (2003 experiments
at R =5, 26, 45, and 87 MPa suggests crystallizatiotheuAT+ > 200, ~175, ~85, and ~55°C,
respectively (Figure 3.11). From magma tempera(889°C; Larsen, 2006 and AT, we can
deduce plagioclase liquidus temperatures of > 168055, ~965, and ~935°C at respectiye P
Because plagioclase liquidus curves parallel inpfessure-temperature space (water saturation;
Figure 3.2), extrapolation of these liquidiiAd . = 0°C suggests a plagioclase liquidus pressure
of ~150 MPa at 880°C. This finding nicely compavath the plagioclase liquidus pressure at
880°C determined byarsen (200§ giving confidence in usingTes-constrained M® plots to
deduce plagioclase liquidus locations.

In the experiments afouch et al. (2003 the plagioclase liquidus temperature of Soudrier
Hill's interstitial rhyolitic melt is not preciselknown because the pre-decompression starting
melts already contains 1-2 vol % plagioclases. A8sg N, compares with our crystal-free melts
(at least }hax compare; Figure 3.10a), we can propose plagiodigsedus temperatures of >
1075°C at 50 MPa to ~960°C at 125 MPa, using®lyk-constrained M® plot. Extrapolating
these liquidus temperatures&d.; = 0°C yields a plagioclase saturation pressure2d) MPa at

875°C (which approximately leads to adding ~40°@h&AT reported inCouch et al., 2003
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°C), delimiting areas of isT ¢ for which crystal morphology is compact, skeletaldendritic.
Plain circles are from Table 3.2, without the dat@AP/At = 1200 MPa/h andT.s = 55°C, for
which crystallization difficulties have been repatt The data ahTe = 25°C (R = 140 MPa, 7
days) has been added as a non-equilibrated sabgdbed area report natural microlite data from
P1 Plinian eruption at Mt Pelédlértel & Poussineau, 20p7and obsidians from Inyo Domes
(Castro & Mercer, 2004; Castro & Gardner, 2008
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3.5.APPLICABILITY TO VOLCANIC SYSTEMS

The empirically-derived nucleation and growth lapi®vide time information on the
decompression-induced isobaric crystallization lafjjpclases from a silica-rich melt (SI© 75
wt %). In particular, we provide plagioclase nutiea lags (Figure 3.7) and rates of nucleation
and growth as a function &T¢x (Figure 3.10). In turn, these results represepeemental clues
to back-track ATe¢ conditions and plagioclase liquidus temperaturesvalling during
crystallization of natural plagioclase microlitesrh rhyolitic melts (Figure 3.11).

Firstly, because recent experiments evidenced rafisant influence of the presence of
initial crystals in the starting melt on furthercdenpression-induced crystallization (particularly
on Ny Martel, 2012, the application of starting pure melts may bsetrieted to aphyric or
phenocryst-poor rhyolites, typically obsidians @wyalites in which microlites could nucleate
homogeneously between distant phenocrysts. Secotieysimulation of a rapid decompression
that triggers isobaric crystallization may not e tmost common way of ascending and
crystallizing natural silicic magmas. Indeed, magnfeom dome-related eruptions typically
ascend slowly, giving time for syn-decompressiooroiite crystallization controlled by transient
(increasing)ATe. Nevertheless, some obsidians and rhyolites diéras rapidly, crystallizing
microlites during a stall at shallow dept@astro & Dingwell, 2009; Martel, 20).2Microlite
number density in pyroclasts from pulsated magneards (e.g. Mount St Helens Summer 1980
eruptions;Cashman & McConnell, 2005r Soufriere Hills, Montserrat, vulcanian eruptipns
Druitt et al., 2002 could also be interpreted in terms &1+ prevailing during nucleation,
provided evidence is brought that, Kepresents a single nucleation event (occurringpigi
pressure / smalAT¢x) with further syn-decompression crystallizatiortaeing as growth around
these early-formed nuclei.

The full applicability of the present experimentita to various volcanic settings would
require (i) more experimental data in silica-podrquids (typically 70-72 wt % Sig) and (ii)
further investigations of microlite characteristics phenocryst-poor rhyolites. At Inyo domes,
California, rhyolitic obsidians display tabulargkeletal plagioclase microlites with,ftom 1C to
10" mm? and® from 2 to 30 % Castro & Mercer, 2004; Castro & Gardner, 2p0&lthough
requiring further refining of the natural microliteharacteristics, the MNP values from Inyo
Domes are compatible with the experimental datggssting possible rapid ascent of the obsidian
magma followed by a stall and crystallization unfi€g; of 100-150°C (Figure 3.11). Similarly, a
fine study of the microlite characteristics repdrie the rhyolitic obsidians from Chaitén volcano,

Chile, would potentially be relevant to retrie&&.«, since these magmas ascended very rapidly



(Castro & Dingwell, 200R At Mt Pelée, Martinique, the microlite-bearingmices from the P1
Plinian fallout (although containing ~40 vol % dignocrystsMartel & Poussineau, 20)8how
N, @, and microlite morphologies (dendritic) that arempatible with very low-pressure

nucleation undeAT¢s > 200°C (Figure 3.11).
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4. UNE APPROCHE THEORIQUE

89






Résumé :

Dans cette partie, nous nous intéressons a la matiéh théorique des vitesses de
nucléation et de croissance du plagioclase, dangake d'une cristallisation induite par
décompression a partir d’une haplotonalite (79%dde SiQ), a pression (50, 75 et 100 MPa) et
température (875°C) constantes, correspondant dutéssions de 55 a 110°C. L'intérét majeur
de notre travail est de distinguer et d’étudiepehdamment la nucléation et la croissance dans
le but de caractériser leurs processus de cindétigngonction d’'une large gamme de surfusions
contr6lées. Ce modele se base sur les lois empsigies cinétigues de cristallisation des
plagioclases que nous avons préalablement détezmiegpérimentalementPértie 3. Une
approche expérimentgle

Nous proposons une valeur macroscopique dariant de 0.122 J.fpour de I'Ang
(teneur en anorthite molaire des plagioclases)a00J.nf pour de I'Ang, et une valeur calculée
en utilisant la théorie classique de nucléatidnngxes Cllet nos valeurs de vitesse de nucléation
empiriques, variant de 0.041 & 0.059 J.pour unATe; augmentant de 55 & 110°C. Ces
divergences émanent probablement des hypothéses ¢&ins la théorie classique de nucléation,
applicables a des systemes simples (par exemplas gaotains métaux) mais qui deviennent
problématiques pour des systemes a composantsphasliét complexes que sont les silicates
fondus. Ainsi, nous avons corrigé I'hypothese dhwutleus sphérique et lisse en utilisant dans la
théorie classique de nucléation un paramétre dadfop) déterminé entre 5813501 et un
parametre de rugositédy] estimé a 2.3.

Nous avons défini la diffusion des différentes esge du plagioclase dans une
haplotonalite comme mécanisme contrdlant la crossales plagioclases (vadhnnexes CR et
réalisé un modeéle de croissance basé sur les bigmidk avec comme hypothéses une
cristallisation stoichiométrique ainsi qu’un résanfini de liquide silicaté pour la formation et |
croissance d’un cristal.

La longueur caractéristique (L) d’'un systeme regmémnt le réservoir dépend de la
densité numérique de microlites. Au fur et a mesue le cristal croit, les éléments rentrant dans
sa composition sont incorporés a l'interface chisgaide tandis que les autres sont rejetés dans |
liquide. Il en résulte un gradient de diffusiontsi&ant de plus en plus loin de l'interface dans le
réservoir. Ce gradient atteint le bout du résermsque la longueur de diffusion (= 2VDit) est
€gale a L. L'espécedont le coefficient de diffusion est le plus rapih atteindre §.le premier.
Son réservoir va alors commencer a s’épuiser, qupht une brutale diminution de son flux
stoichiométrique a linterface cristal/liquide. Ain pour des densités numeériques tres faibles
(et/ou des coefficients de diffusion trés lentsigumne espéce n’atteint le bout du réservoir qui a
une longueur caractéristique tres grande. C’espéee la plus lente qui va contréler la vitesse de
croissance. Ce cas correspond a l'idée que I'diaisele maniére générale de la relation entre la
diffusion des éléments et la vitesse de croissadependant, pour de fortes densités numériques,
la taille caractéristique du réservoir est trest@egt I'élément dont la diffusion est la plus icep
atteindra le bout du réservoir et s’épuisera entraah le flux stoichiométrique le plus lent, et
contrblera la vitesse de croissance. Dans le aasedhaplotonalite hydratée cristallisant a 875°C
et a P =100, 75 et 50 MPa, I'élement le plus rapide faya coefficient de diffusion le plus
grand) est le sodium. Celui-ci montre une longwidiffusion (L) égale a la taille de systeme
(L) en quelques minutes, devenant ainsi I'especd Eoflux stoichiométrique est le plus faible,
limitant donc la vitesse de croissance.

Les vitesses de croissance calculées théoriquesoantseulement de 2 unités log plus
basses que les valeurs obtenues expérimentalebitgypiothése, faite dans le but de simplifier la
modélisation, d’une croissance isotrope des pldages, ainsi que la méthode expérimentale de
détermination de la vitesse de croissance (i.eraétation de la vitesse de croissance maximum)
semble étre responsable de telles différences.r®alkgs différences, ce modele permet d’obtenir
une bonne approximation des vitesses de croissance.
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4.1. INTRODUCTION

The complex eruptive behaviour of island-arc votmsis commonly attributed to
the modalities of volatile degassifigichelbergeret al, 1986 ; Melniket al, 2005) One of
the consequences of volatile exsolution from thét methe promotion of crystallization by
rising the liquidus temperatur@uttle & Bowen, 1958 ; Hammer & Rutherford, 2002)
Crystallization modifies magma and gas flow projsttwhich in turn, controls the eruptive
behaviour. Therefore, investigating syn-eruptiveystallization may provide crucial
information on the eruption dynamics.

Numerous studies on crystallization kinetics incatie melts have been conducted
via cooling(Fenn, 1977 ; Muncill & Lasaga, 1987, 1988 ; Latt& Partzsch, 2001 ; Zieg &
Lofgren, 2006 ; lezzet al, 2008 ; Pupieet al, 2008)and for compositionally simple systems
(Gonzalez Oliver & James, 1980 ; Dawesal, 1997 ; Potapoet al, 1999) These studies
have shown that the crystallization kinetics exée primary control on the proportion,
number, size, and shape of the crystHiskpatrick, 1981) However, the main driving force
for crystallization in ascending hydrous magmatistems is rather decompression-induced
water loss than cooling, temperature being commaolysidered as constant upon ascent
(Wilson et al, 1980)

Some studies have dealt with decompression-indecgstallization in silica-rich
melts, with the aim of understanding the magmardsmanditions in the volcanic conduit and
the link with the eruptive behaviour. Besides miiteo studies in volcanic pyroclasts
(Cashman, 1992 ; Klug & Cashman, 1994 ; GeschwindR&herford, 1995 ; Wolf &
Eichelberger, 1997 ; Hammet al, 1999 ; Nakada & Motomura, 1999 ; Hamnee¢ml, 2000
; Clarke et al, 2007 ; Martel & Poussineau, 2007 ; Noguehial, 2008) experimental
simulations of magma decompressions have beenrpeit{Blundy & Cashman, K.V., 2001
; Hammer & Rutherford, 2002 ; Couet al, 2003b ; Martel & Schmidt, 2003 ; Larsen, 2005
; Brugger & Hammer, 2010 ; Cichgt al, 2011 ; Martel, 2012 ; Mollaret al, 2012)
Nevertheless, no theoretical modelling on decongiwesnduced crystallization has been
proposed so far, except one on decompression-iddplegioclase nucleation in a rhyolitic
melt (Hammer, 2004) Theoretical modelling of syn-eruptive crystal lmation and growth
provides a mean to infer the time evolution andetkient of groundmass crystallization for a
given volcanic system, as a function of its ownrabteristics of composition, temperature,

and decompression. Predicting the groundmass tigati@n is a pre-requisite step to further



investigate the physico-chemical and flow properté the magma that control the eruptive

behaviour.

In this paper, we present a theoretical modellifigthe rates of plagioclase
nucleation and growth, in the case of decompredsidumced crystallization from a silica-rich
melt at constant pressure and temperature, basetieoexperimental data obtained in a
companion pape(Mollard et al, 2012). The experimentally-determined empirical laws of
plagioclase nucleation and growth kinetics preskmtehis previous paper constitute the data
to be reproduced theoretically, but also a valatatf the model that could further be used for
a broaden range of magma compositions and asceditioms.

This paper i) briefly presents the experimentaulitesand empirical laws from our
companion papefMollard et al, 2012),ii) provides new constraints on the plagioclase-melt
interfacial energy that controls the nucleationekics, based on the Classical Nucleation
Theory (CNT), and iii) develops a model of cryggedwth rate limited by Fick's diffusion and

crystal-melt interface mechanisms.

4.2. DECOMPRESSION-INDUCED
CRYSTALLIZATION EXPERIMENTS

This present study is based on the experimental skt of decompression-induced
plagioclase crystallization ivollard et al. (2012)that we aim at placing into a theoretical
framework. Briefly, a haplotonalite liquid (HTND;i@,: 78.7; AbOs: 14.1; CaO: 1.8; N®:
5.4, in wt. %), representing a simplified analogoenposition of natural rhyolitic interstitial
glasses (70-79 wt. % SiOHammer (2008) was hydrated and isothermally decompressed in
cold-sealed pressure vessels. The initial conditaere 875°C, 200 MPa, and melt water-
saturation. The samples were decompressed to preslsures, (P ranging from 160 to 25
MPa at rates of 1200, 150 and 30 MPa/h (decompreshirations of 0.25, 1.5, and 5 h,
respectively). No crystal nucleation was observadng decompression. For clarity's sake,
only the results obtained for the decompressiom 0&tl200 MPa/h will be considered in the
present study. Plagioclase crystallization occuisebtarically during dwell periods at &p to

17 days. The samples were observed using a scaml@ogon microscopy and the number
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density, fraction, size, and morphology of the patases have been determined by image
analysis.

Since the theoretical equations dealing with numeaand growth rates are
commonly cast in terms of degree of undercoolihg, isothermal decompressions of the
experiments were expressed in terms of effectivergooling ATk (T. — T, the temperature
difference between liquidus and magma). We usedpthgioclase liquidus temperature at
each PPdetermined for Mt Pelée rhyolite aftelartel (2012) assuming it parallels the one for
HTND, since both melts have close molar anorthaetents (CIPW norm; 9 and 12 mol. %
for HTND and Mt Pelée rhyolite, respectivelyJuttle & Bowen, 1958 ; Hammer &
Rutherford, 2002).

Rates of nucleation ) and growth (J) were time-derived from plagioclase number
density and crystal length, respectively. The twoeahsional nucleation rates determined in
Mollard et al.(2012)have been converted into three-dimensions by camahe area number
densities (M) into volume number densities,,Nising N = Na*? (Armienti, 2008)and time-
derivating the N function. Figure 4.1 shows that for a decompressate of 1200 MPa/h, the
maximum| (Ima) increases from 2xf0to 4x10 m=.s* with AT increasing from 55 to
110°C (decreasing final pressure). The maximuirtUnmay) is relatively constant ~10m.s*
whateveATes (Table 4.1).

Table 4.1: Experimentally-determined nucleation and growdtes from the
decompression-induced crystallizatigviollard et al., 2012)

Experimental conditions” Crystallization rates’

P T TL  ATer HO logn  ImaxX10” 109 Imax Umax X10™C
(MPa) (°C) (C°) (°C) (Wt%) (Pa.s) (m’.s?) (m.sY
100 875 930 55 3.81 4.6 0.23 6.4 9.8
75 875 955 80 3.22 4.9 0.56 6.7 6.8

50 875 985 110 255 5.2 4.34 7.6 10

®All experiments are decompressed from 200 MParateaof1200 MPa/h;P; is
final pressureT andT_ are the run and liquidus temperatures, respegtitdl ¢«
= T.-T; H,O is the melt water content calculated aftiétgwman & Lowentern
(2002) n is the melt viscosity calculated aftéess & Dingwell (1996)

PMaximum rates of nucleatiomymax, and growthUpmax, determined from the time
functions ofN, and crystal length, respectively (ddellard et al, 2012.
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Figure 4.1 Experimentally-determined nucleation and growtlesgtom the decompression-
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4.3. CRYSTAL NUCLEATION

4.3.1. Classical Nucleation Theory (CNT)

The CNT has been developedWyimer & Weber (1926), Farkas (1927), Kaischew
& Stranski (1934)and Becker & Doring (1935)improved byFrenkel (1932), Zeldovitch
(1943), Turnbull & Fisher (1949nd Kashchiev (1969)and compiled irKirkpatrick (1981)
and Fokin et al. (2006) The CNT considers a submicroscopic process irchvinandom
fluctuations in a homogeneous one-component ligeid below its liquidus form crystal-like
atom clusters, in order to reach thermodynamicilgialower free energy). This results in
the creation of a cluster-liquid interface, the mtaining of which causes clusters below a
critical size to shrink whereas the largest growntacroscopic sizes (the critical size
decreasing with increasing undercooling). The teaipee-dependence of the nucleus size
distribution is given by a Boltzmann function: mgexp(AG/ksT), where n is the number of
spherical nuclei, fis the total number of atomAG is the excess free energy, andtke
Boltzmann's constant. According to the CNT, thadyestate rate of homogeneous nucleation
has the form{James, 1985)

| = (NeksT / h) exp [(AG* + AGp) / keT)] (1)

where N = AV, with N; being the volumetric concentration of reactantmspA the
Avogadro's constant and,\the molar volume othe crystallizing phase, h is the Planck's
constant,AG* is the free energy required to form a spherigdical nucleus having the
properties of the macroscopic crystal, ak@p is the activation energy required for atom

attachmentAG* can be expressed as:

AG* = 16m0° / (3AG?) (2

whereg is the free energy associated with the crystat-m&trface and\G, the free energy

change per volume of the transformation that caddimed af\G, = AG/Vp,.



To compare experimental data with the CNT, severablifications are required.
The first is that the activation energy of atomumps across the nucleus-melt interface equals
that of the shear relaxation time of the melt (8®kinstein approximation), allowidgsp to
be expressed in terms of melt viscosiy. (The second is that heat capacity of the crysidl
the melt compares, reducidgs to Turnbull's equatiodHAT/T,, whereAH is the enthalpy
of formation, andAT the undercooling which is replaced B¢« in the present case of
decompression-induced crystallization. Combinedljoand (2), the steady-state nucleation

rate becomes:
| = [(NksT) / (3nas’n)] exp [-16t6°T 2V i? | (RAH?ATe’ksT)]  (3)

where g is the atomic jump distance. This shows that foals AT, the exponential term
controls the curve shape ahdncreases with increasinTes. In contrast, for high\Tes, 1
increases faster than the exponential term lapdsses per a maximum before decreasing.
Thus,| must have a bell-shaped and asymmetrical curvendrthe maximum depending on
AT et

4.3.2. Theinterfacial energy o

o plays a critical role in the crystallization presebecause even small changes in
drastically impact the nucleation rate. Stramdorces the magma to become highly super-
saturated before crystals nucleatec lbecomes great enough, crystals could eventually no
nucleate, even if the magma made it to the surflacgeATx). Whereas the thermochemical
data and viscosity required to calculaten (3) exist for plagioclase nucleation in hydrous
rhyolitic liquids, plagioclase-liquidc has never been determined independently from the
nucleation data. Indeed, solid-liqua determinations are almost restricted to pure raetal
(Howe, 1997)and mostly result from indirect estimations in mmagic system(Zanotto,
1987). For instance, macroscopic valuesmfhave been obtained by crystal-melt wetting
angle measurements, giving values of 0.3%)on quartz-granité(Laporte & Provost, 2000)
and 0.5 J.n¥ for olivine-basalt(Cooper & Kohlstedt, 1982)Thus, we focus below on

definingo in the plagioclase-haplotonalite hydrous magmststem.
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i) ¢ determination
A method to estimates macroscopically for different compositions is dyet

following empirical equatioiTurnbull, 1950 ; Kirkpatrick, 1981 ; James, 1985)
6 =B AH / (V22 AR (4)

where is an experimentally-determined constant that eanfjom ~0.3 for non-metals to
~0.5 for metal{Matusita & Tashiro, 1973 ; Neilson & Weinberg, 937In the case of our
experimental data set, the initial pressure is [B@& and the plagioclase composition varies
from Ango to Anggdepending on £so thatAH varies from 74300 to 79180 J.ifqBurnham

& Nekvasil, 1986 ; Muncill & Lasaga, 1988 ; Hamme&Q04)and \f,, calculated as linear
albite-anorthite combinations and assumed to bepeddent of pressure, is ~1.003%10
m®.mol™* (Klein, 1994 ; Hammer, 2004From (4) withp = 0.3, the empirically-determined
Gemp Varies from 0.122 J.ffor Angoto 0.130 J.ifi for Angg (Table 4.2).

Table 4.2 :0 determination

Conditions Calculation of o (J.m?)

Ps AT An® Macroscopic scal® Microscopic scale

(MPa) (°C) (mol.%) AH (J-morl) Ocng  Ocaictan )’ Ongraoon 23 Orugixn 2.3 Orug1asoe 2.3)
100 55 38(2) 79180 0.13@.041 0.157 0.130 0.041
75 80 34(2) 76740 0.12®.051 0.200 0.126 0.052
50 110 30(2) 74300 0.12D.059 0.242 0.122 0.063

®An gives the plagioclase composition correspondinthéccrystallization pressurg;
(Mollard et al, 2012)

PEmpirical o, Oemp, determined at macroscopic scale using (4) {4t0.3, Vin=1.003x10*
m®.mol, andAH calculated foAn.

‘Calculateds, Ocarc(amz), determined at microscopic scale by rearrangiegdNT rate equation
(3), using the experimentialax given in Table 4.1 and assuming a smooth spharigakus
(a =4mand d = 2).

95 taking into account the nucleus rugosity and shapg calculated as above using equation
(5) with variablen and d = 2.3;X = 483, 635, and 792 f&T. = 100, 75, and 50,
respectively (see text).

In the absence of additional methods to determinagigclase-rhyolite o
independently from the nucleation rate data, weutated| with gemp using the CNT rate
equation (3). The results give extremely lowalues (~ 0 m.s?) that are nonsensical with
respect to the experimentally-determiniggk (0.2-4.3x10 m™.s*; Table 4.1), either meaning

the CNT or the calculation af is not valid. Turning the problem the other waynd, we



calculatedo from the CNT (3) using our experimentiala, which suggest calculated
values,Ocae from 0.041 to 0.059 J.mwith ATes increasing from 55 to 110°C (Figure 4.2).
The values ob,c are about 2 to 3 times lower than the empiricd#yermined macroscopic
Oemp (Table 4.2). Howevergeac may deviate from the real because it incorporates all the
assumptions inhere in CN[Hammer, 2004 ; Sheet al, 2009) So far, the formulation of
Oemp (4) is the only mean of determining CNT-indeperderiues and the CNT rate-equation
(3) is the only mean of calculating nucleation sato that we validated both formulation and

tried to refineo through shape-dependent parameters.
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Figure 4.2 :Dependence of the interfacial energy ¢n the effective undercooling
(ATer). The grey area irgf is enlarged inky).

ii) Influence of the nucleus roughness (ds) and shape (a) onl 1 o

Because the CNT considers smooth-faceted and spheniclei, ccqc potentially
incorporates parameters of rugosity of the crystall interface and shape of the nucleus,
should the crystal nuclei not be smooth and spalerAlthough the micrometric size of the
critical nucleus does not allow attesting for trehape characteristics, an alternative
consideration to the CNT is to view the criticalclaus as the unit cell shape of the
macroscopic crystal, i.e. triclinic and rough-facktor plagioclaséHoldren & Speyer, 1987 ;
Brantley & Mellot, 2000) Importantly, a rough surface increases the sar@aea, which
modifies the crystal-melt and thus the crystal nucleation ré&en & Mukerji, 1999)

Assuming the general morphology of the nucleus ey to that of the

macrocrystals and based on the concept of fraatatkions, the surface fractal dimension,
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ds, may be extracted from the surface areg,8ing S = > where r is the radius of the
nucleus (Mandelbrot, 1982 ; Vandammet al, 1988) The morphology of plagioclases
frequently departs from smooth spheres<@®), showing dof ~2.2 for albite and ~2.7 for
anorthite (Holdren & Speyer, 1987 ; Brantley & Mellot, 2000)ssuming an ideal solid
solution between albite and anorthite sAwould have a givalue of ~2.3.

The nucleus shape, expressed as the shape-depeademieten, has the value of
4t where perfect sphere, but there areandata available for plagioclase. The most relevant
ds-a data to our magmatic system concern the congmgcieation in LiSi,Os liquids (that
have often been taken as melt analogues), whicWw shpositive correlation between and
a, with a values of ~400 where d = 2.3(Sen & Mukerji, 1999) The influence of gdanda

ono is expressed through the following equation:
AG* = [(a0)”®® (-dd(4nAG) TP - [1/3 (ades) ' ® (U(amAG )™ (5)

Assuming d = 2.3 (Aryg) and using our experimentila, we calculated values
for rough and non-spherical nuclei,g using (3) in which (5) replaces (2), and éovarying
up to 2006t Bracketingo,y between the empiricademp and the calculatedcacar2) for a
smooth sphere suggestdetween 400 and 150@ (Figure 4.3). More precisely, fog & 2.3,
a of 483t,635mand 792tat R = 100, 75 and 50 MPa, respectively, govwgcompatible with
Oemp (Table 4.2).
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Figure 4.3 :Dependence of the interfacial energy ¢n nucleus shape) and rugosity (g.

iii) Compositional dependence of &

The AT dependence af (Figure 4.2a) is mainly ascribed to the melOHontent
and thus the nucleation kinetics are compositiopeddent, as previously suggested by
Hammer (2004)The decrease of melt,& content with decompression (increasiXig«) has
three main effects: one is to increase melt visga@sd thus the kinetic barrier to the atomic
attachmeniHeslin & Shelby, 1993)The second is that devolatilization may affea ftee
energy term in the nucleation rate equatiplammer, 2004 ; Sheet al, 2009) The third
effect concerns the progressive divergence betwrefiquid and crystatompositions in the
course of melt crystallizatiotinat leads to an increase of the crystal-radlfakei & Shimizu,
2003) This latter effect results from the less energetiemical bonds in a crystal than for the
crystal-liquid interface, so that the crystal-liquw will increase as the concentration of the
crystal component dissolved in the liquid phaseekses. In other words, the non-ideality in
chemical bonding causes a strong compositionalrakgece of the crystal-liquid (Takei &
Shimizu, 2003 ; Shimizu & Takei, 20053\! three effects may act together to increasas

the HO-saturated rhyolitic melt depressurizes and cliyzta plagioclase.
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4.4. CRYSTAL GROWTH

Once a nucleus reaches is critical size, it stgmsving until the thermodynamic
equilibrium is reached or the supply in crystal poments stops. Crystal growth, the theory
of which has been extensively developeddbyistian (1965), Dowty (198@ndKirkpatrick
(1981) is governed by two main rate-limiting processesom incorporation at the

crystal/melt interface and diffusion of componetotaind from the interface.

44.1. Tests of the processes limiting crystal growth rate in the
decompression-induced crystallization experiments

The primary concern for crystal growth modellingtesdetermine whether growth
rate in the decompression-induced crystallizatiapeeiments is limited by the interface
processes or by the component diffusion. One ofptteéiminary tests is to check out the
presence or not of a compositional gradient ingglasaround plagioclase. The second test is a
semi-theoretical approach.

i) Experimental test: chemical profilesin glasses

Analytical profiles in the glasses from the decoessed run products have been
performed in order to check for compositional geatls. The analyses have been performed
using a Cameca SX50 electron microprobe (EMP; BRIGWMO, Orléans), with the
conditions of 15 keV accelerating voltage, 5 nArheeurrent, 10 s counting time on the
element peaks, and a defocused beam (~10 um iretignto minimize the sodium migration
during analysigPichavant, 1987 ; Devingt al, 1995)

Selected profiles, starting from the plagioclaseratary and propagating through the
glass, are displayed in Figure 4.4. The linearif@®fshape is a simplification needed to the
determination of the diffusion coefficient for &3, CaO and N# (see below). The
characteristics of the linear fits for each spe¢®&6,, Al,0O3, CaO, and N#) are reported in
Table 4.3 The starting glass composition (a=F200 MPa) and those expected ataRe
reported fromMollard et al (2012)in Table 4.4.
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105



Table 4.3: Linear fit characteristics of the glass compos#l data.

Ps time Profile SiO, Al,O3 CaO NaO
(MPa) (day) # Slope Intercept Slope Intercept Slope Intercept Slope Intercept
100 7 10 -0.022  80.77 0.010 13.16 0.004 1.31 0.0084.76
75 7 2,3 -0.013(1)80.86(59) 0.005(1)13.42(8) O 1.10(34) 0.008(3) 4.62(47)
17 4,5 -0.003(0)82.04(33) 0.004(1)12.08(15) O 0.84(17) -0.001(1) 5.04(16)
50 7 21, 25,-0.029(4) 82.09(71) 0.010(5)11.80(42) 0.005(3)0.49(11) 0.015(5) 5.61(20)
26, 27
17 8 -0.006  80.87 0.003 13.04 0.0009 0.66 0.002 43 5.
17 7 -0.0003 82.82 0.001 11.69 -0.0006 0.55 -(h0004.95

Table 4.4: Diffusion coefficient data and growth-rate modata input

Stoichiometric® Diffusion coefficient

a el [of C

Pr I\S/Ielt G ! Fo L min L max matter loss Dyide  |Day
MPa) P (it 0p) (m) (m) (mol) (M.sY) |(m?s?
200 Si0, 787 Nd

Al,Os 14.1 1.0E-12

cao 18 Md Nd nd nd Nd 15 6E-09

NaO 5.4 2 5E-09
100 SiQ 812 26218E-04 26E-04 nd Nd

A,Os 126 0.69 9.0E-06 2 0E-12

caO 11 038 8.9E-06 3.7E-09

NaO 4.9 031 8.5E-06 3.7E-09
75  Si 823 2.6675E-05 1.15E-04 nd Nd

AbO; 11.9 0.67 1.2E-05 1.4E-13

caO 07 034 1.1E-05 1.5E-09

NaO 48  0.33 1.1E-05 1.4E-09
50  SiQ 830 2.7050E-05 1.0E-04 nd Nd

AlLO; 114 0.65 4.1E-05 Nd

caO 0.4  0.30 1.8E-05 Nd

NaO 48 0.35 6.8E-06 Nd

®Equilibrium glass composition at Reported from(Mollard et al, 2012)
PPlagioclase molar number calculated forAs following : K(SiO) = (300 —
x) 1 100; K(Al,03) = (100 + x) / 200; ¥CaO) = x / 100; ENa,O) = (100 - x)

/ 200, with x = 30, 34 and 38 for £ 50, 75 and 100 MPa, respectively.
“Diffusive minimum and maximum length system detem®ai from maximum
and minimum N values, respectively, for each &d for a decompression
rateAP/At = 1200 MPa/hr.

dStoichiometry assumption tested using (15) ; técktometric quantities of
matter consumed have to be equal (see text).

At ATex = 55°C (R = 100 MPa; Figure 4.4a) and for a crystallizatecmation of 7
days, the Si@content of the glass next to the plagioclasenslar to that expected at B.e.,
81.2 wt. %) and gradually deviates towards thednhcentration (78.7 wt. %). This trend is
confirmed by the AlO;, CaO, and N# profiles, which start at the plagioclase boundary



either at the value expected atde halfway between;Rnd R, and join the Pconcentration
80-100 um away from the crystal. The slopes of Alhg);, CaO, and N# profiles are
inverted with respect to SyOsince plagioclase requires higher contents dfegl@mponents,
but less SiQ than the melt. The presence of compositionaligrasl in the glasses suggests
that neither oxide chemically re-equilibrated witffi days at 100 MPa.

At AT = 80°C (R = 75 MPa; Figure 4.4b) and for a crystallizatiamation of
7 days, the Si@) Al,Os, and NaO profiles in glasses show similar trends thanZ&dex =
55°C. The SiQ and AbO; profiles are flatter and closer to the expectedteat at Pfor 17
days than for 7 days, which suggests a chemicatjudibration in progress that is close to be
completed for both oxides after 17 days. TheO\arofile is flat at 17 days, suggesting re-
equilibration between 7 and 17 days. The profie€a0 are flat at 7 and 17 days, suggesting
re-equilibration before 7 days.

At ATer = 110°C (P = 50 MPa; Figure 4.4c) and for crystallization ation of 7
days, none of the oxides show flat gradients, sat the glass is not chemically re-
equilibrated. The different profiles either in SiOr Al,O; show significant shifts one to
another, although having comparable slopes. Th®Nwofiles at 7 days are richer than the
starting glass concentrations, the inconsistencyvioich might be attributed to the large
analytical errors associated with alkali micropraioalyses. For crystallization duration of 17
days, one of the profiles (#7) shows flat slopasalb oxides, with contents expected at P
thus reflecting complete chemical re-equilibratadrthe glass. Yet, a second profile (#8) still
shows a slight compositional gradient for all oxsdmit NaO, with values at the plagioclase
interface that did not reach those expected,aslRgesting that this glass portion is still re-
equilibrating after 17 days. Such chemical hetemeges in the glass composition of a same
experimental sample may result from i) spatial fegfeneities in crystallization, as observed
in the experimental sampl@slollard et al., 2012)ii) nucleation delays for some plagioclases
that do not chemically evolve like the early nutdebones, due to the slow kinetics at these
low pressures (low melt water contents), or iii¢ thicinity of neighbouring crystals that
contaminate the glass analyses.

The evidence of chemical profiles in the glassesstitutes a positive test for crystal

growth controlled by the diffusion of the plagiceéacomponents.
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ii) Semi-theoretical test

The steady-state growth rate under the diffusiomyotied regime evolves through
time asU = K (D; / )2 (Christian, 1965)where K is a constant involving concentration
terms,D; is the Fick's diffusion coefficient of the ratesiting component in the melt, and t
the time. As all experimental time evolution of,Nb, and L/2 have been well fitted by
square-root of time functiondMpllard et al., 201, we can deduced that the diffusion of
element controls the growth of plagioclase in asec

Nevertheless, at the early beginning of crystdikieg the growth seems rather
limited by interface processes, likely justified ktye immediate availability of the melt
components required for plagioclase crystallization

Also, at the end of crystallization, the systemdteto thermodynamic equilibrium,
which means that the difference in free energy betwmelt and crystalAG, is eventually
too small to further drive crystallization. Sin&. becomes the growth limiting parameter

during this period of time, we suggest the grovate ras limited by the interface processes.

4.4.2. Theoretical model for interface-controlled growth

In the case of interface-controlled crystal growttie steady-state growth ratd,

has the form:

U=favexp (AGp/RT) [1-exp (AG: / RT] (6)

wheref is the fraction of sites on the crystal surfacailable for attachment, [= kg T/ h] is
the atom attachment frequency, R is the gas cansadAG:. is the free energy difference

between the melt and the crystal, approximatethéylurnbull’s equation:

AGe=AH ATe / T, (7)



Interface-controlled growth produces faceted to eelwal crystals, the surface
roughness of which controls the growth mechanismas.either continuous growth or layer
spreading depending dnThen, the reduced growth raté, may be rearranged from (6) as

follows:

Ur=Un/[1—exp (-AH AT/ (T. RT))] =f (koT) / (3n3,) (8)

This equation provides a measurd,aind thus, an idea of the interface proq&sskpatrick,
1975 ; Kirkpatricket al, 1976) Indeed, iff = 1, the rough (non-faceted) crystal surface alow
atoms to attach at essentially all sites on thstahsurfacgWilson, 1900 ; Frenkel, 1932)
leading to a continuous crystal growth, whatevergerature and undercoolirfgirkpatrick,
1975, 1981 ; Nascimentet al, 2004 ; Fokinet al, 2005 ; Nascimento & Zanotto, 2006

the case of growth by layer spreading, there am rvain operating mechanisms: screw
dislocation or 2D surface nucleation. In the formase, a screw dislocation is assumed to
emerge on a smooth (albeit imperfect at atomicegcalirface, on which atoms attach at
spiral-shaped step sites, so there is no needihgwe a new nucleation for each layefillig,
1966 ; Kirkpatrick, 1975 ; Fokiet al, 2005 ; Benning & Waychunas, 200W%) this case, the
fraction of sites is given bigcew~ ATer / (2t T1) (Kirkpatrick, 1975 ; Fokiret al, 2005) In

the case of 2D surface nucleation (or island magtewth proceeds by attachment of an atom
in the middle of a flat and defect-free surfaceamtatomic-scale and then spreads over the
surface as atoms attach to the edge of one-ataktyer. At least one new nucleation has to
be initiated for each lay€Hillig, 1966 ; Calvert & Uhlmann, 1972 ; Nascimerst al, 2004 ;
Fokin et al, 2005 ; Nascimento & Zanotto, 2006 ; Benning & Waynas, 2007)interface-
controlled growth is the regime controlling congruerystallization, but also prevails for
small degree of undercooling in case of incongruenystallization, since component
diffusion is often sufficiently fast in comparisémthe rate of atom attachment. It is also valid
at large undercooling where the Al/Si ratio of thelt and the crystal is constgitoskoszet

al., 2005a) although not the case in our experimdéMsllard et al, 2012).
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4.4.3. Theoretical model for diffusion-controlled growth

i) Fick’slaw in afinite reservoir
Diffusion in binary aqueous solutions is classicalescribed by Fick's second law
(Bird et al, 2007)which gives the concentratiar(xt) of species at distancex from the

interface and timé&as follows:

62
FRar ©

whereD; is the diffusion coefficient of species

Its application to multicomponent silicate meltgjuges the assumption that the
silicate melt is an effective binary systé@ooper, 1968 ; Zhang, 2010)e chose silica as
the background solution, justified here by its hogimtent (~79 wt. %), in which solutes of Al,
Ca, and Na, diffuse. We are aware that this adaptahay be controversial, because i)
aqueous solutions are often completely dissociategleas melts contain polymeric transient
units, leading to a coupling of diffusion betwedffedent species, ii) aqueous solutions are
dilute, permitting to approximate diffusion of pahkts against a constant background of
water, whereas the notion of particles diffusingiagt a constant background of silica in
melts is less obvious, iii) speciation changesguemus solutions are often well-characterized,
whereas such identification methods in melts allérsiprogress, and iv) viscosity in aqueous
solutions and melts differ by many orders of magiet(Chakrabortyet al, 1995) However,
the Fick’s law application to multicomponent isemsonable starting point and indeed many
authors implicitly use it to determine diffusion efficients in complex systems such as
polymers, glasses, and melts, etc. Thus, the Al, &@d Na solutes diffuse in the silica
solution along arx axis (1D diffusion growth model, in which the grbwrate is estimated
over a surface unit) perpendicular to the plageelsurfacex = 0) and over a length which
is typically half the mean distance between thestalg (beyond this length, diffusion occurs

toward another neighbouring crystal).

Growth rate is assumed to be limited by diffusiohew the flux, at which one
component diffuses in melt towards the crystal riatee, is smaller than the rate of
incorporation of that component at the crystal atef In the case of an infinite reservoir, the

component limiting crystal growth rate is the onghwthe smallest diffusion coefficient.



Importantly, we point out that in the present caka finite reservoir (of length), the species
limiting growth rate is not the one with the slowdsgfusion, but on the contrary the one with
the highest diffusion coefficient, because it stalépleting the reservoir htfaster than the

other species, thus exhibiting a lower flux at thterface and consequently limiting crystal

growth rate after a given amount of time. This tirﬁ%ph roughly corresponds to the moment

when the characteristic diffusion length, =2\/D7it, equals the system lendthas following:
2
tdepI:L
4D (10)

In other words, the computation &f the interfacial flux of specids as a function
of D; and fort values compatible with the experiments (Figurg 4ltows that); increases
with D; up to a maximum value {gsp), Where the characteristic diffusion lengthis equal to
L, and thenJ;, decreases with increasiiyy. Thus, the (incidentally realistic) finite reseivo
assumption is a crucial feature of the model. Itlassically implemented as a zero-flux

boundary condition at=L (x = 0 at the interface) as follows:

Jdc,
—(x=1L,t)=0
ax( )

(11)
04 r . ; . 2
— — adimensional flux
x = — adimensional length Q
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Figure 4.5: Evolution of the diffusive fluxJ) and characteristic length of the system (L) as a
function of the diffusion coefficienty;).

In order to check out the importance of the syskemgth on the calculated growth
rate, a maximum (Lay) and a minimum (kin) system length are obtained with the minimum

and maximum I\ value, respectively, for each final pressure (€ab4).
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To determine the rate-limiting component, i.e. tre with the lowest interfacial
diffusion flux, equation (9) is solved for each sigsi with the boundary condition of (10).
The other boundary condition is obtained by fixing concentration at the interface<0) to

eq
the equilibrium concentration of the speg'lb as:

= =c%
G(x=01) =g 12
The equilibrium concentration value is the one haf tiquid for a given P(seec®; Table
4.4).

Analytical solutions for this problem are well knoWCrank, 1956) The interfacial

flux is given by:

30=0,%(x=01) 13)

Before comparing the fluxes, stoichiometry mustalen into account.

il) Stoichiometry

The molar fraction rati@; is defined as the number of moles of speciegjuired to
build one mole of crystal. It has been calculated, & F(i) / 4, with K being the plagioclase
molar number defined as in Table 4.4.

At the interface, each component is consumed vafipect to these ratios to build
crystal molecules. Hence, the determination ofstinallest interfacial flux must be carried out

in terms of stoichiometric interfacial fluQ defined by:

The rate-limiting component is determined by salvequation (9) with boundary
condition equations (11) and (12) for each speciasd picking the one with the smallest
stoichiometric flux, note@min.

The model must ensure at any time the equalityhef dtoichiometric consumed
guantities of all componentsy(t) (obtained from the concentration profiles), defiras:

m(© =a(Le’ - [ c (xtx] (15)

0 _ . .. .
where (Q ) the initial melt concentration of speciess that of the bulk composition afif;.



This is achieved by changing the boundary condit@minthe interface for the two non-limiting

components from equation (12) to

% —gpn=m0
6X(X 0t) Dt (16)

The stoichiometric assumption that the consumedtijiess of each species are equal
has been verified from the experimental concemtnagrofiles by using equation (15). It is
indeed true at{?= 100 MPa and 75 MPa. For 50 MPa, however, they differ by 1 log unit,
the calculated quantity of consumed Na being ovienased, which probably results from the

large errors associated to the EMP analysis ofidalé 4.4).

iii) Determination of the diffusion coefficient for Al,O3, CaO, and Na,O

The diffusion coefficients of each component haeerb determined from fitting
equation (9) [with the boundary conditions defined(12) for the rate-limiting component
(with the slowest flux), and (16) for the other qmments] to the measured concentration
profiles. The fit consists of a cost function thatnimizes the difference between the
measured and modeled quantity of matter consunsag the iterative algorithm dfielder
& Mead (1965)(which has the advantage of not requiring thewatadn of the derivatives of
the cost function). Mathematically, the methoda®lon the evaluation of the cost function at
the vertices of a simplex in the space paramefeysnput, the algorithm needs initial guess
values for the three diffusion coefficients andrmtial simplex size to initiate the search. For
each iteration, the simplex moves towards the mumimand contracts itself, until the
minimum value is reached. To validate the methodp@rticular, the choice of the input
parameters), eighteen runs were made for eachimgrerby using six sets of initial diffusion
coefficients of 10 with p = 8 to 13 and, for each, three sets of &mpize of 10' with q = p-

1 to p+1. The best result in terms of cost funcaod simplex size has been picked.

The results of the calculated diffusion coefficgeifD;) for each species, (except
SiO, that is the background solution) determined frdwa diffusion profiles are reported in
Table 4.4. R0 and DQya2o are similar and do not significantly vary with, Pe. 3.7E-09 to
1.5E-09 m.s* for B = 100 and 75 MPa (3.8 and 3.2 wt. %, respectively. R,o3 shows a
variation of 1 log unity from £= 100 to 75 MPa, with values of 2.0E-12 and 1.8E-1
respectively. For £= 50 MPa, it was impossible to define diffusioreffiwients, due to the
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NaO analytical profiles that show higher concentragidhan expected at initial pressure
(Figure 4.4c), leading to absurd solutions fromdabst function. Due to the lack of significant
variations of the diffusion coefficients at 75 and 100 MPa, we used averBg®alues, i.e.
Daizos = 1.0E-12, Rao= 2.6E-09 and Ry20= 2.5E-09 M.s*, which we extrapolated to B

50 MPa (Table 4.4).

Our data of o3 and Dyazoare consistent within 1 log unit with the valussn the
literature that best compare with our experimeataiditions and melt compositions. Indeed,
in a 3.6 wt. % HO andesite/rhyolite liquid at 1100°@aker & Bossanyi (1994determined
Dazos Of 1.1E-12 rAs® from diffusion-coupled experiments. Following thgame
experimental method, but for T = 1200°C and 3.2 9 ldontentBaker & Bossanyi (1994)
reported Rao of 1.3E-11 M.s*. From N&? tracer diffusion experimentaVatson (1981)
measured R, of 3E-10 mM.s* in a 3.5 wt. % HO rhyolitic melt at 900°C, which differ about

only 1 log unit from our Ra2o

iv) Computation of growth rates
Once fitted, the model computes the growth ratenftbe minimum stoichiometric

interfacial flux, as follows:

U(t) :Vm in(t) (17)

whereV,, is the molar volume of the crystal.



444. Reaults of the growth rate modelling and comparison with

experimental growth rates

In accordance with the processes limiting growtie, plagioclase growth rate has
been modelled using the equations governing intertntrolled growth (L) during the
early crystallization period, and using the equatgoverning diffusion-controlled growth
later on crystallization, until growth is limitedyain by interfacial processes. Since the model
does not consider any crystallization delay (ud tay forATe+ = 55°C in the experiments
Figure 4.1), the calculatdd have to be compared with the experimehtdbr whicht is set

to 0 when growth starts.

i) Interface-controlled growth

2D surface nucleation mode at the interface

In the aim of defining the interface growth meclsamj we reported the calculated U
as a function ofATx for the early nucleation conditions (Figure 4.8uch a plot allows
discriminating between the prevailing interface qass, by defining i) straight flat lines in
case of continuous growth (becatise assumed to be temperature independgkpatrick,
1975 ; Kirkpatricket al.,1976 ; Baronnet, 1984i) straight lines with positive slopes for the
screw dislocation model, and iii) an exponenti@rgase of Ywith AT for the 2D surface
nucleation process. Figure 4.6 would suggest aorexqtial increase in favour of 2D surface

nucleation processes, although more than threesate required to confirm.

Table 4.5: Determination of the fraction of sitds,
ATeff

o f041:'2a fcem 2 fUrb

(°C) (4m;2) (emp)

55 0.0272 0.0086 0.0073
80 0.0300 0.0121 0.0071

110 0.0335 0.0162 0.0189
%y = & AG: / (4n 6 V), with o and \f, from Table
4.2 (Nascimiento et al., 2004 ¢ has been
bracketed betweemarz (Minimum value) and
Gemp (Maximum value).
P, = U; (3t a” AGo) / (K T), with U, calculated
after (7) using data from Table 4.1 and Table 4.2,
8 = 3x10™, andAG, ~ AHAT e/ T..
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Further evidence in favour of the layer spreadiragess is provided by the value of
f. Indeed, from either rearranging (8),[= U: 3ra,?/ (koT)] or using the interfacial energy,
[fs = @AG: / (4noVr); (Nascimentoet al, 2004], calculatedf range from 0.007 to 0.033
(Table 4.5), which excludes continuous growitt= (1) as the dominant growth mechanism.
The f values suggest a relatively smooth atomic-scaystal surface that is typical for
silicates(Nascimentoet al, 2004 ; Nascimento & Zanotto, 2006 ; Hammer, 208&) the

decrease dfwith decreasing\T¢ reflects a smoothing of the crystal interface.

P. (MPa)
110 75 o0
4E-05 T T '
| @ Growth mechanism at the |
interface determination
3E-04 1

1E-04 | .
. —a— 1200 MPa/hr
0 1 1 1 1 1 1 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120

AT (°C)

Figure 4.6 :.Test of the interface growth mechanisms, Wlthas defined by equation (8).

Calculated growth rate, UJ
U; has been determined using (6) whiehas been calculated with the macroscopic
value ofco (foemp)in Table 4.5). Y shows comparable values of 1.1E-09 and 1.2 E-G9 m.
for P = 100 and 75 MPa, respectively, and a slightlyefasate of 8.6E-10 m’sfor P = 50
MPa (Figure 4.7). SincAG; represents the maximum driving force for crystallion
(maximum difference between the initial state aaitl the conditions at Bnd t = 0), it also

provides maximum values of.lteferred as to Lhax
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- .- Uexp-max
1E-10 . . : . \ . .
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Figure 4.7 : Calculation of the maximum growth rates{}) as a function of the effective
undercooling AT ).

At the end of crystallization, growth is assumedé&again controlled by interface
processes. Nevertheless, we cannot calculat®rLthis period of time, as equation (6) does
not take into account anfG. variation with time, in particular as the systeppmaches

thermodynamic equilibrium.

ii) Diffusion-controlled growth
In the period of time comprised between those otlett by the interface processes,

growth is rate-limited by Fick’s diffusion.

Growth-rate limiting component
With a characteristic length of the system betwiegh = 50 um and kax = 260 um
(defined from the experiments; Table 4.4) and diffa coefficients ranging from ~£Go 10

13 (Dnazo and Dyzos, respectively),tdep|, the time necessary to start depleting the reservo

(equation 10) ranges between ~0.6 and 17 secomdS&@®, the species with the highest
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diffusion coefficient, whereas between ~2 hours aBdlays for AIO3, the species with the
lowest diffusion coefficient. This implies that gvth rate is limited by N#D, the component
with the slowest interfacial flux (and the highdgtusion coefficient, as a consequence of the

finite reservoir assumption; Figure 4.5).

U, values

The calculated k) using (13), (14), (17) and the values given ibl&al.4 (diffusion
coefficients as the average valueg,)Pare shown in Figure 4.8. For a crystallizatioegsure
of 100 MPa, U calculated with Ly decreases from ~1E-10 to ~2E-11 fusthin about half
a day (Figure 4.8a). AR 75 MPa, U calculated with |y decreases from ~5E-11 m.at t
~ 0.5 days to ~5E-12 m‘sat t = 5 days (t = O at the beginning of growtl§ Bays at the
beginning of diffusion-controlled growth, and 5 dawgt the end of diffusion-controlled
growth; Figure 4.8b). At#= 50 MPa, U calculated with |« decreases from ~5E-11 to ~7E-
12 m.§' for t decreases from 0.6 to 3 days (t = 0.6 daytha beginning of diffusion-
controlled growth and 3 days at the end of diffastontrolled growth; Figure 4.8c)..U
calculated with ki, shows systematically lower values than the onésuleded with Lyax
~1.5E-11 m.2 (Figure 4.8). Thus, Ldoes not vary much for crystallization pressueggying
from 50 to 100 MPaXTe from 110 to 55°C, respectively), with global vausetween ~1¢
and ~5.13” m.s*. One has to note that the variatiorDpfof +1 log unit does not significantly

influence Y.



x U, | Theoretical and empirical
— U, rowth model
1E-08 — g 1E-08
(a) tnws | (b) (©)
P,=100MPa|  |---ui"'|®| P =75MPa P, =50 MPa
1E-09 X . : T - 1E-09
Diffusion-controlled
— 1E-10- \ fnrerfa;f;‘ir;n‘mﬂed . 1 EDiHusion—ccrntrolledg 4 1E-10
Int- N7 fﬂf--N growth
o cont. - - cgnr.g\ — :
Gr. i =~ : [AEEEAN :
o T Na o = 4 i~ {ointerface- - i~ _ o~ Interface-controlled _| )
=0 e T eme [ Tl e |1
: growth N growth
1E-12 L L i : . : E " : : i : . E L i i L 1E-12
0 05 1 15 2 25 3 350 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6
Time (days)

Figure 4.8: Time evolution of the growth rat&J{) limited by Fick's diffusion, calculated using edjon (16), for crystallization pressures af (
100 MPa, ) 75 MPa, andd) 50 MPa.UmaxCalculated for the interface-limited growth arewh for comparison (crosses).
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4.5. DISCUSSION

We aimed at calculating nucleation and growth ratggagioclase using theoretical
equations, in order to reproduce the empirical nsodenucleation and growth rates obtained
experimentally from decompression-induced plageelacrystallization at constant
temperature and final pressur@dollard et al, 2012) In the section below, we discuss the
results of the crystallization modelling in termsvalidation and implications for volcanic

systems.

4.5.1. New constraints on the plagioclase-melt o and critical nucleus shape

characteristics

The plagioclase nucleation ratecould not be accurately calculated using the CNT
rate equation, due to the lack of data on plagseelaelt interfacial tensions)that would be
determined independently from the nucleation dékee value ofo so drastically controls,
that tiny variations oty generate several orders of magnitude differencéqfigure 4.2a ;
Hammer (2004) Thus, we propose refining of the plagioclasetmel and shape
characteristics for the plagioclase nucleus.

The macroscopic plagioclase-meltempirically determined from the plagioclase
enthalpy of formation suggest values from 0.1222Jon Anso to 0.130 J.i for Ansg, which
are much lower values than those previously detexthfrom wetting angle measurements in
quartz-granite (0.3 J.f Laporte & Provost (200D)or olivine-basalt (0.5 J.f) Cooper &
Kohlstedt, 1982) However, these values may still be overestimatgith respect to a
microscopic critical nucleud-okin et al, 2000) Calculatingo microscopically from the CNT
rate equation using our experimentalk and assuming a smooth and spherical nucleus, gives
o from 0.041 to 0.059 J.fwith AT increasing from 55 to 110°C. If one further coesid
the shape characteristics of the plagioclase na@swsimilar to those of the macrocrystal, the
o data can be refined by defining correlated paramsetf nucleus roughness)(and shape
(a). Assumingds = 2.3 for Ay macrocrystalgHoldren & Speyer, 1987 ; Brantley & Mellot,
2000) we proposedx values bracketed between 508nd 135@; depending oATex (a

smooth and spherical nucleus leaddss 2 anda = 41). Further investigations are definitely
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required to better constrain the critical nuclebhsracteristics for plagioclase, in order to

further progress in the understanding and the nlindedf the nucleation kinetics.

4.5.2. Plagioclase growth kinetics

i) Comparison between the theoretical and empirical models

The tests discriminating between the processesitignihe plagioclase growth rate,
U, allowed to divide the experimentdl into three phases: the first and last phasesatee r
limited by the interface processes, whereas theallmidne is rate-controlled by the diffusion
of the plagioclase components from the melt towdnel crystal. These different growth
phases have been treated separately, since thggwmed by different equation systems.

During the early plagioclase crystallization lintiteéy the interface processes, the
very good agreement between the calculated andimg@al maximum growth rates, only
differing by ~0.2 log units (Figure 4.7), validatdse use of the steady-state growth-rate
equation to determin®nax Additionally, the lack of significant differencdsetweenUmyax
(either calculated or experimentally-determined)aaginction of the undercooling (in the
ATex range of 55-110°C) suggests thaf.x depends little on crystallization pressure in the
range of 50-100 MPa. Nevertheless, the absenceat# dn the time evolution of the
crystallization driving forceAGc, precludes any further modelling of the interféiogited U
as crystallization proceeds (afAG. diminishes).

The period of plagioclase growth rate-limited bffudion is fairly well modelled by
the Fick's diffusion law (Figure 4.8). In particyl#éhe calculated curves have nearly the same
shape than the experimental ones, although systaihatshowing slightly steeper slopes.
Yet, the calculatet) are 1 to 2 orders of magnitude slower than theeexpental ones. One
hypothesis is that the experimentdlwere determined from the ten longest plagioclases
(Mollard et al, 2012) so thatU represent maximum values, whereas the calculdtading
the Fick’s diffusion law considers an isotropic gieclase growth (diffusion in melt and
crystal growth rate are similar at any point of tirgstal surface), the rate of which rather
represents an average (lower) value following timed crystal axes. Anyway, the overall
acceptable agreement between the calculated aretigemtalU suggests that the Fick's
diffusion law can be used to model parts of dec@sgion-induced isothermal and isobaric
plagioclase growth limited by diffusion processHsis implicitly validates the replacement of

the HO solution in which solutes diffuse (the Fick's l&as been created for) by a $i0O
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background solution, although this might be onljidr@recisely because of the very high

silica content of the melt (~79 wt. %).

ii) Plagioclase number density as a determining parameter for diffusion-
controlled growth
The system length is a crucial parameter in determining plagioclgs®vth rate, as
illustrated in Figure 4.8. Actually, the lowér, the quicker the reservoir depletion in the
fastest species, and thus the slowest the growih lrabeing defined as the half distance
between two plagioclase crystals, it depends dyrect the plagioclase number density. Thus,
finely crystallized magmas (with high crystal numbdensity) must show slow crystal growth

rates, in comparison to poorly-crystallized magmas.

4.5.3. Implications for the simulation of magma ascent rate

The decompression-induced experiments, and thughdwretical modelling of the
crystallization kinetics, simulate a silica-richdmgted liquid (crystal-free) that would rapidly
ascend from the magma chamber to a given deptieirndlcanic conduit where it crystallizes
isobarically for a given amount of time. In thanse, the model is not very realistic, since
syn-eruptive magma crystallization has often belemtified as polybaric during slow and/or
stepwise decompressions.

Yet, these simulations favourably allow the isaatof the nucleation process from
crystal growth, and thus a proper characterizatbrthe processes and kinetics of either
nucleation or growth over a large rangeAdk+. The maximumATex of ~110°C investigated
here seems to represent extreme crystallizatiomitons for natural silica-rich magmas,
since the crystal morphologies resulting from ekpents performed undekTes > 100°C
(starting from a crystal-free melt) are too dendm@nd skeleta{Martel, 2012 ; Mollarcet al,
2012) in comparison to the majority of the natural miiteo shapes(Cashman, 1992 ;
Hammeret al, 2000 ; Martel & Poussineau, 2007 ; Noguehial, 2008) Therefore, we
provide crystallization information undé&Tex conditions that presumably encompasses the
natural syn-eruptive ones.

Although the calculations overall satisfactorilypreduce the crystallization kinetics
observed in the experiments, the extrapolation &umal systems still need further

investigations. In particular, the chosen compositiepresents the Si@ichest end-member

122



of the typical interstitial melts from natural asdes/rhyolites (70-79 wt. % of SO

(Hammer, 2008)A validation of the calculations for Sigpoorer melts would be necessary,
especially to verify if Fick's diffusion law is Btiacceptable considering a SHpoorer

background solution for the solute diffusion. Addially, the calculations are performed for
a 4-components simplified analogue of a rhyolitieltmAlthough such analogue compositions
have been successfully used to determine varioysiggthemical properties (including
diffusion), they have to be validated against moealistic melts, the compositional

complexity of which may induce deviations of thgstallization processes and kinetics.
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5. L'EFFET DE L'ARSENIC SUR
LA CRISTALLISATION DES
LIQUIDES SILICATES
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5.1. Pourquoi |'arsenic ?

5.1.1. Problématique

Afin de mieux comprendre les éruptions des volcdiec, il est primordial
d’étudier les vitesses d’ascension du magma daneoheluit volcanique, ces dernieres
contrblant en grande partie le type d’éruptionfusif’e ou explosivéJaupart & Allégre, 1991
; Woods & Koyaguchi, 1994 ; Rutherford, 2008)

Un moyen d’'appréhender les modalités d’ascensiomalyma, est de déterminer les
cinétiques de la cristallisation de microlites Idesla remontée magmatig(f¢ammer, 2008)
C’est ce que nous avons fait, dans un premier tegpsitilisant une composition simplifiée
(HTND) du verre rhyolitique interstitiel du magma & Montagne Pelée.

L’HTND ne se composant que de quatre oxydes {SMDO3;, CaO, NaO), a permis
de faciliter I'élaboration d'un modéle empirique destallisation induite par décompression
(voir partie 3. Une approche expérimentalpuis d'un modele théorique (v@artie 4. Une
approche théorigue Cependant, du fait de cette simplification cosiponnelle,
I'applicabilité de ces précédents résultats a gsemes naturels reste a vérifier.

Ainsi, afin de reproduire plus précisément les pssts de cristallisation intervenant
dans les volcans d’arc, nous nous sommes proposéugdikquer les expériences de
cristallisation induite par décompression réaliséegartir de la composition simplifiée,
HTND, en utilisant un verre synthétigue de compaosisimilaire pour neuf oxydes majeurs
au verre rhyolitique interstitiel de la Montagndéee

Cependant, nous allons voir que cet objectif de paraison entre la composition
simplifiée (HTND) et complexe (proche des magmatunets) a été dévié en raison d’'une
particularité du verre de composition complexe. difet, ce dernier contient des traces
d’arsenic, dont les effets sur la cristallisatian ldjuide se sont avérés tels qu’ils n'ont pas
permis de comparer les compositions simplifiée ahmlexe. Nous avons donc réorienté

I'objectif initial de ce travail vers 'effet dedrsenic sur la cristallisation des liquides siksat

126



5.1.2. L’arsenic dansles magmas

L’'ubiquité de I'arsenic dans les milieux magmatigjug/drothermaux n’est plus a
démontrer(Wyllie, 1988) Cependant, trés peu de travaux géochimiquesetuglément en
contexte volcanique ont été réalisés, en raisordiesses formes que peut avoir I'arsenic et
des difficultés d’analyses. Ainsi, les quantitéardenic contenu dans les magmas et les verres
des volcans d’arc restent peu connues.

Toutefois, des observations de produits naturelsatrant un enrichissement
systématigue en arsenic dans les magmas de voitars provenant probablement des
fluides élaborés lors de la déshydratation et deldygitisation de la plaque plongeante en
contexte de subductigieacock, 1993 ; Ryaat al, 1995 ; Leeman, 1996 ; Nadt al, 1996 ;
Borisovaet al, 2006) et qui mobilisent facilement I'arsen{okrovskiet al, 1996, 2002,
2006 ; Perfettet al, 2008)

La concentration moyenne d’arsenic dans la lithéspla été déterminée &a 2 — 5
ppm (Onishi & Sandell, 1995)Dans les verres volcaniques rhyolitiques de Maigu@érou),
Pichavantet al. (1987) et Borisovaet al. (2010) ont analysé des concentrations en arsenic
allant jusqu’a 300 et plus de 400 ppm, respectiveniees concentrations d’arsenic dans les
verres volcaniques naturels permettent de justiieprésence de moins de 0.1 pds %
d’arsenic dans nos verres de départ et de valiokee @tude de 'effet de cet élément sur les

conditions de cristallisation des magmas.

5.2. Méthodes expérimentales et analytiques

5.2.1. Matériel dedépart et protocole expérimental

i) Préparation du produit de départ par I’ entreprise allemande Schott

Afin de préparer des quantités suffisantes de proda départ et de facon
homogéne, nous avons sollicité les services d'urteegrise allemande (Schott). Celle-ci
propose la synthese de grandes quantités (enviltdrellde verre en utilisant des matieres
premieres (divers oxydes et carbonates) pures & %9.Nous nommerons notre verre de
départ synthétique « Peljge». Sa composition est donnée dans le Tableau /4.fitre
comparatif, les compositions de 'HTND (égalemengépgarées par Schott) ainsi que celle
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d’'un verre que nous nommerons « Pelée Martel is@tdans les travaux déartel (2012)

sont reportées dans ce méme Tableau 5.1

Tableau 5.1: Compositions en éléments majeurs du verre de dépasimparaison avec
d'autres verres.

Verres n SiO,® TiO” CaO® NaOP AlL,Os® Fe®® MgO® K,O° Total®
Peléas 10 76.33 029 243 293 1333 224 045 1.89 99.89
HTND 7 7875 0 1.8 537 1407 O 0 0 99.99
Pelée Martelnd 765 03 23 3 131 22 04 19 997

n donne le nombre d'analyses.
Pdonnées en % pds.

Le liquide silicaté demandé, contient beaucoupilite {~76 %pds). De fait, il est
trés visqueux, rendant sa préparation et son dixtrades creusets (Pt) difficiles. Pour éviter
de forer le verre et de risquer la destruction dagiuset, I'entreprise ajoute des « affinants »
en quantité de traces.

Ainsi, Schott a ajouté quelques ppm darsenic starsne d'oxyde (AsOs)
(n’excédant pas 1000 ppm = 0.1 % pds, concentratioiigueur avec les normes européennes
actuelles) dans la préparation du verre Rglam produit facilitant le maclage (= brassage)
du liquide silicaté en le rendant plus fluide.

Le verre a donc été obtenu en chauffant les oxgtlearbonates nécessaires (hormis
I'affinant) en quantités requises, a 1700°C (terapuge de fusion de la silice pure a pression
atmosphérique) pendant 2 heures. Apres l'ajoutaeyde d’arsenic, le liquide silicaté est
resté encore 1 heure a température (1700°C), aleasubir un refroidissement contrélé de
20°C par heure jusqu’a une température de 600°CGar@ecole permet d’obtenir un produit

complétement vitreux et homogene en composition.

ii) Hydratation du produit de départ

Le verre réalisé par Schott est anhydre. Or le nsagenla Montagne Pelée, dont les
conditions de pression et de température pré-éegpsont d’environ 875°C et 200MPa, est
saturé en eauMartel et al, 1998) Nous avons donc, avant de pratiquer les expétede
décompression, réalisé des expériences d’hydratatems les conditions de pressions et
températures de la chambre magmatique, selon keqole décrit dans Ipartie 3. Une
approche expérimentakt enAnnexe A
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iii) Expériences de décompression

Afin de comparer les expériences réalisées a phetia composition Pelgea celles
obtenues a partir de la composition simplifit¢e HTNfbus avons utilisé les mémes
autoclaves a chauffage externe, les mémes conglitnitrales (Pi = 200 MPa et T = 875°C),
et les mémes conditions de décompression que &xexpériences précédentes (a partir de
'HTND). Ainsi, les échantillons ont été décomprisn& température constante a des vitesses
de AP/At = 1200, 150 et 30 MPa/hr jusqu’a des pressiamalds, B, s'étalant de 160 a 25
MPa, pendant une durée a palier pouvant aller jas@8 jours durant laquelle la
cristallisation s’effectue. Le détail de cette noéth expérimentale est reporté dangdetie 3.

Une approche expérimentad¢ enAnnexe B

5.2.2. Méthodes analytiques

La détermination des caractéristiques texturales cetpositionnelles des
expériences de cristallisation induite par décosgon ayant pour produit de départ le verre
Pelégs, a été réalisée avec exactement le méme protapeepour les échantillons de
composition HTND (voirpartie 3. Une approche expérimenfalées échantillons obtenus
ont été montés en résine époxy, puis polis avagttel'observés a I'aide d'un MEB JEOL
JSM-6400 (ISTO, Orléans). Les images BSE ainsiigeguont été binarisées, puis analysées
a laide du logiciel SPQLauneau & Robin, 1996 ; Launeau & Cruden, 1988 de
déterminer la densité numérique,a,Nle pourcentage surfaciqu&, et la demi taille
maximum, L/2, des microlites de plagioclases.

L’obtention de courbes empiriques des vitessesubdéation et de croissance du
verre silicaté de composition Peléa été realisée de la méme maniere que celleartrale
la composition HTND, par dérivation des courbesNje et L/2 en fonction du temps,
respectivement (vopartie 3. Une approche expérimentale

Tous les échantillons Pelgent été analysés a la microsonde Cameca SX50 (EMP
BRGM-ISTO, Orléans) afin d’en déterminer leur comsigion.

La teneur en arsenic du verre Pglé été analysée par microsonde nucléaire a la
plateforme AIFIRA du Centre d’Etudes Nucléaires Rlerdeaux-Gradignan (CENBG) par
Claire Ramboz (chargée de recherche a I'lSTO), e Sorieul (ingénieur de recherche au
CENBG) et Philippe Moretto (professeur a l'univeé#side Bordeaux et responsable
scientifique du CENBG).
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5.3. Réaultats

5.3.1. Caractéristiques des produits expérimentaux

La Figure 5.1 montre des exemples de microlitespldgioclase obtenus lors
d’expériences de cristallisation suivant différemtéesses de décompression (1200 MPa/hr a
gauche et 30 MPa/hr a droite), pressions finales 80 et 100 MPa) et durées a palier (t =7
et 28 jours). La forme des cristaux est aciculaines, a part & £= 100 MPa ou les microlites
formés présentent une forme tabulaire a aciculageprésence d’'une veésicularité apparente
plus importante aP= 100 MPa suggere que la coalescence des bullEsleappement des
gaz a déja eu lieu a B 50 MPa, contrairement & B 100 MPa. On notera la présence
d'oxydes Ti-Fe, absents lors des expériences airpde la composition simplifiee

AP/At = 1200 MPa/hr AP/At = 30 MPa/hr
R=50 MPa t=7 jours
100 -

Figure 5.1: Images BSE des microlites de plagioclases (grisr)cfarmés lors des
expériences de décompression en fonction de lasétele décompressionP/At = 1200
MPa/hr (a gauche) et 30 MPa/hr (a droite), de ésgion finale et de la durée a palier. Noter
la présence d’oxydes Ti-Fe (blanc).
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5.3.2. Evolution de N, ®@ et L/2 en fonction dela durée a P;

La Figure 5.2 et le Tableau 5.2 montrent les rasulbbtenus pour des expériences
de cristallisation induite par décompression isottee (T = 875°C), pratiquées a trois
différentes pressions finales; 100, 75 et 50 MPa), et pour trois vitesses a®mgpression
différentes AP/At = 1200, 150 et 30 MPa/hr).

Toutes les courbes de données ont été tracéedaavegéme fonction de régression,
une racine du temps telle que [f(x) ¥(&t,)], ou t, est le temps & partir duquel débute la
nucléation (et donc la cristallisation), exceptéimples courbes de la Figure 5.2 (i) dont le
comportement est défini jusqu’a 15 jours par lecfam f(x), puis par une fonction g(x) telle
gue [g(x) = p = constante], ou p est la valeur dildore (qui ne varient plus avec le temps) de
la densité numérique, la cristallinité ou la taille temps nécessaire pour étre a I'équilibre est
donc le temps nécessaire pour atteindre de g(x).

Seuls les résultats de la Figure 5.2 (i) présentertel plateau, suggérant que la taille
des microlites a {P= 50 MPa aurait pu atteindre I'équilibre en 17rgumais I'absence de
plateau pour N et® a R = 50 MPa implique que la cristallinité d’équilibnéest toujours pas
atteinte.

Un autre point important est I'absence totale detallisation & P= 100 MPa
pendant une durée de 7 jours sauf pour la vitessedompression la plus lente (Figure 5.2
(a, d et g)).

Le pourcentage surfacique n’excéde pas 12 %=a9® MPa, et a peine 2 % a®
100 MPa (Figure 5.2 (d-f)). La densité numériqustedres faible pouri® 100 et 75 MPa, ne
dépassant pas les 50 fMntandis qu’a P= 50 MPa, M atteint prés de 200 mim Ces
observations sont similaires a celles faites lags expériences a partir de la composition
simplifiée (HTND). En effet, de maniére générale, iminue avec 'augmentation de la
vitesse de décompression, et 8t ® augmentent avec la baisse de la pression finiderd
5.2). Aussi, I'expérience pratiquée avecARAt = 150 MPa/hr, a 2= 50 MPa pendant 17

jours, a subi un processus de marissement d’Ost{iFegdre 5.2 (c)).
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Figure 5.2 : Evolution de la densité numérique Ka-c), la cristallinité® (d-f) et de la taille des cristaux L/B-{) en fonction de la vitesse de
décompressiomP/At et de la durée a la pression finale Be gauche a droite,; = 100, 75 et 50 MPa. Voir détail dans le texte.
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Tableau 5.2: Analyses texturales des plagioclases.

Conditions expérimentale8 Résultats analytique8
Run # Ps AP/At Duréea @ Na L/2
(MPa) (MPa/h) P (jour) (%) (mm ) (um)
200/0/6 200 0 6 0 0 0
190/1200/4 190 1200 4 0 0 0
180/1200/7 180 1200 7 0 0 0
160/1200/1 160 1200 1 0 0 0
140/1200/2 140 1200 2 0 0 0
140/1200/7 140 1200 7 0 0 0
100/1200/2 100 1200 2 0 0 0
100/1200/4 100 1200 4 0 0 0
100/1200/7 100 1200 7 0 0 0
100/150/2 100 150 2 0 0 0
100/150/4 100 150 4 0 0 0
100/150/7 100 150 7 0 0 0
100/30/4 100 30 4 0 0 0
100/30/7 100 30 7 0.3(0.3) 9 (0) 36 (0)
75/1200/2 75 1200 2 0 0 0
75/1200/7 75 1200 7 0.3 (0.3) 7(0) 24 (1)
75/1200/17 75 1200 17 1.9(1.2) 20 (5) 64 (10)
75/150/2 75 150 2 0 0 0
75/150/4 75 150 4 0 0 0
75/150/7 75 150 7 1.8 (1.1) 32 (0) 42 (0)
75/150/17 75 150 17 7.8(2.2) 55 (10) 88 (32)
75/30/2 75 30 2 0 0 0
75/30/4 75 30 4 0 0 0
75/30/7 75 30 7 2.3(1.2) 33(12) 57 (3)
50/1200/1 50 1200 1 0 0 0
50/1200/2 50 1200 2 0 0 0
50/1200/3 50 1200 3 0.5 (0.5) 25 (7) 28 (0)
50/1200/4 50 1200 4 0.3 (0.3) 25 (7) 16 (0)
50/1200/7 50 1200 7 2.3(1.2) 75 (10) 49 (3)
50/1200/17 50 1200 17 5.6 (1.9) 107 (22) 83 (7)
50/1200/28 50 1200 28 11.7 (2.7) 201(35) 75(14)
50/150/2 50 150 2 0 0 0
50/150/4 50 150 4 4.7 (1.7) 191 (31) 41 (0)
50/150/7 50 150 7 5.6 (1.9) 170 (30) 51 (3)
50/150/17 50 150 17 7.3(2.1) 56 (9) 79 (1)
50/30/2 50 30 2 0 0 0
50/30/4 50 30 4 2.7 (1.3) 139 (27) 27(1)
50/30/7 50 30 7 5.3(1.8) 167 (51) 52 (1)
50/30/17 50 30 17 2.3(1.3) 44 (12) 42 (2)
25/1200/0.65 25 1200 0.65 0 0 0
25/1200/1 25 1200 1 0 0 0
25/1200/2 25 1200 2 0 0 0

P est la pression final&P/At est la vitesse de décompression.

°Analyses surfaciques de plagioclasesst la cristallinité; N est la densité
numeérique; L/2 est la moyenne de la demi taie 10 plus longs cristaux;
L'incertitude & est donnée entre parenthéses.
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Aprés la décompression rapide durant laquelle aaicustallisation n’est observée,
I'échantillon reste a Pet 875°C pendant une durée pouvant varier de @B jodrs.
Généralement, la nucléation ne débute pas immédaiiela pression finale atteinte, mais
guelques temps plus tard. Ainsi, aucune cristdilisan’est observée pour une durée de 2
jours a une pression finale donnée. Les premiétaax apparaissent au bout de 3 jours a une
pression finale de 50 MPa, tandis que pour le midpse de temps, toujours aucun cristal ne
s’est formé a P= 100 MPa

5.3.3. Composition des produits expérimentaux

i) Plagioclases et verres

Les compositions des microlites et des verres uétsdde Pelég sont reportés dans
le Tableau 5.3.

L’évolution compositionnelle des microlites et derse est similaire, qualitativement
parlant, a celle observée pour les expériencessééal avec la composition HTND (voir la
Partie 3. Une approche expérimental&lne diminution de pression finale de 100 MP&a 5
MPa, entraine une baisse d’environ 7 % mol d’artertiu plagioclase formé.

Les équilibres de phases Biartel (2012)révelent que pours 100, 75 et 50 MPa
et T = 875°C la composition des plagioclases esf,Alinyg et Any, respectivement. Ces
valeurs sont nettement inférieures a celles anadysér les échantillons Pelgevariant de
Ans7s Ansas et Angp pour R = 100, 75 et 50 MPa, respectivement (Tableau B@&)nant
ainsi des écarts de I'ordre de 6 % mol avec leswalattendues.

La vitesse de décompression a aussi un impactasudereur en anorthite des
plagioclases. Ainsi, les échantillons décomprimda®at = 1200 MPa/hr montrent une légére
hausse en anorthite en comparaison avec les enpésielécomprimées plus lentement. Le
verre quant a lui, se différencie, s’enrichissamiséice, au fur et a mesure de la croissance

des microlites a une pression finale donnée (TalBe3).
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Tableau 5.3: Phase chemical compositions

Run # Phas@ n# Si0 AlL,O Ca0' Na0! Fed K,0° Mgo? TiO,® MnO“ (Anqol%)e
) glass 10 76.33 13.33 243 293 224 189 045 0.29
Pelée Schott
100/30/7 plag , 5463 2790 1164 473 0.85 015 004 003 002 576
(0.54) (0.44) (0.49) (0.25) (0.13) (0.06) (0.03) (0.05) (0.03) (2.3)
glass g 7808 1298 235 324 075 190 042 0.19 0.09
(0.57) (0.27) (0.12) (0.19) (0.12) (0.10) (0.04) (0.04) (0.09)
75112007 plag g 56.08 27.09 11.01 470 082 0.6 007 0.03 0.04 56.46
(0.64) (0.45) (0.46) (0.36) (0.10) (0.07) (0.04) (0.04) (0.03) (2.77)
glass g 7833 1320 252 232 089 196 045 019 0.14
(0.53) (0.23) (0.09) (0.51) (0.19) (0.09) (0.04) (0.05) (0.08)
75/120017  plag g 5544 27.57 1100 492 079 014 005 004 004 55.28
(0.86) (0.55) (0.47) (0.32) (0.16) (0.03) (0.02) (0.04) (0.05) (2.31)
glass g 7923 1275 202 216 089 211 047 017 021
(0.88) (0.62) (0.20) (0.11) (0.09) (0.14) (0.05) (0.05) (0.06)
5593 27.01 10.83 513 0.83 0.14 0.05 0.05 0.04 539
75/150/7 plag 9 (0.63) (0.37) (0.39) (0.19) (0.10) (0.04) (0.02) (0.02) (0.04) (1.7)
7757 1293 243 319 108 197 044 0.22 0.17
glass 10 (0.30) (0.19) (0.09) (0.07) (0.26) (0.09) (0.05) (0.04) (0.07)
7515017  plag g 56.16 27.19 1056 510 078 012 0.05 0.01 0.02 5336
(0.69) (0.56) (0.55) (0.38) (0.10) (0.03) (0.02) (0.01) (0.04) (3.14)
glass g 7981 1215 185 265 071 211 045 017 0.11
(1.04) (0.54) (0.25) (0.32) (0.16) (0.07) (0.05) (0.09) (0.08)
25/30/7 olag g 5570 27.24 1079 520 082 015 006 003 003 534
(0.58) (0.48) (0.33) (0.26) (0.09) (0.03) (0.03) (0.05) (0.04) (1.9)
glass g 769 1299 230 337 088 206 044 017 0.11
(0.51) (0.27) (0.12) (0.12) (0.11) (0.08) (0.06) (0.08) (0.11)
75/30/17 plag g 5520 2759 1107 508 0.83 012 004 002 004 546
(0.56) (0.32) (0.48) (0.28) (0.15) (0.04) (0.01) (0.02) (0.06) (2.3)
glass , 7809 1260 2.06 3.49 0.88 2.06 049 020 0.12
(0.47) (0.36) (0.14) (0.11) (0.18) (0.11) (0.05) (0.05) (0.11)
50112003  plag g 5743 2610 985 540 088 019 007 003 0.05 50.2
(0.77) (0.40) (0.50) (0.32) (0.11) (0.04) (0.04) (0.03) (0.07) (2.6)
glass g 7737 1308 246 350 095 188 043 022 0.2
(0.39) (0.10) (0.13) (0.10) (0.12) (0.16) (0.04) (0.07) (0.08)
56.52 26.21 10.41 543 1.00 021 0.10 0.09 0.04 515
50/1200/4  plag 2 (0.19) (0.25) (0.06) (0.25) (0.06) (O) (0.01) (0.01) (0.05) (1.0)
7721 1317 247 332 098 198 045 0.22 0.20
glass 7 (0.15) (0.15) (0.12) (0.11) (0.13) (0.10) (0.02) (0.03) (0.06)
50/1200/7  plag , 5747 2615 962 557 084 017 006 005 0.07 48.84
(0.06) (0.33) (0.18) (0.28) (0.11) (0.00) (0.01) (0.02) (0.07) (0.76)
glass , 7859 1307 222 219 101 207 053 018 0.14
(0.81) (0.44) (0.08) (0.14) (0.10) (0.03) (0.06) (0.05) (0.10)
56.40 26.73 10.30 547 079 0.14 0.07 0.08 0.03 51.0
50/1200/17 plag 7 (0.36) (0.20) (0.39) (0.23) (0.11) (0.03) (0.02) (0.04) (0.02) (1.9)
77.98 1252 196 335 1.00 220 047 031 0.22
glass 7 (1.22) (0.73) (0.25) (0.19) (0.18) (0.09) (0.05) (0.05) (0.07)
50/120028 plag g 5720 2635 971 553 0.87 021 007 004 001 49.27
(0.70) (0.49) (0.52) (0.26) (0.12) (0.08) (0.03) (0.05) (0.02) (2.38)
glass g 8077 1162 131 225 076 242 051 015 0.22
(0.93) (0.51) (0.12) (0.33) (0.13) (0.11) (0.06) (0.06) (0.08)
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Tableau 5.3: Phase chemical compositior&uite

Run # An

~ d d d d d d : d d
Phas€ n# Si0" Al,Os" Ca0’ NaO® Fed K,0' MgO! TiO,Y MnO (mol%)®

56.67 2662 1021 530 089 0.3 007 006 005 516
50/150/4  plag 3 (0.25) (0.23) (0.31) (0.14) (0.04) (0.03) (0.02) (0.01) (0.02) (1.2)
7789 1272 229 330 093 196 046 0.25 0.20
glass 7 (1.30) (0.80) (0.30) (0.11) (0.15) (0.12) (0.03) (0.05) (0.05)
56.79 26.43 10.26 5.43 078 0.14 007 0.07 004 51.1
50/150/7  plag 6 (0.37) (0.22) (0.33) (0.19) (0.13) (0.01) (0.01) (0.03) (0.04) (1.6)
77.76 1277 223 324 104 206 048 0.26 0.15
glass 8 (0.79) (0.54) (0.16) (0.14) (0.09) (0.12) (0.03) (0.03) (0.06)
5015017  plag , 5710 2649 1007 546 057 016 008 001 008 5050
(0.90) (0.66) (0.66) (0.42) (0.10) (0.04) (0.04) (0.01) (0.08) (3.52)
78.87 1238 1.97 226 157 212 041 028 0.3

glass 8 133 (072) (0.35) (0.25) (0.25) (0.08) (0.05) (0.06) (0.10)
50/30/4 oag 5 5751 2613 964 563 084 016 005 002 003 486
(0.52) (0.34) (0.26) (0.18) (0.12) (0.03) (0.02) (0.03) (0.04) (1.4)

glass 10 7719 1300 236 348 108 197 044 028 011

(0.24) (0.10) (0.12) (0.05) (0.13) (0.08) (0.04) (0.06) (0.04)
50/30/7 oag 6 5770 2612 9.47 560 082 020 004 003 002 483
(0.90) (0.57) (0.49) (0.25) (0.16) (0.06) (0.01) (0.03) (0.05) (2.4)

gass g (717 1318 231 351 093 209 043 019 018

(0.19) (0.16) (0.08) (0.15) (0.12) (0.07) (0.03) (0.06) (0.10)
57.16 26.31 9.74 572 0.80 0.17 005 0.02 0.02 485
(0.60) (0.29) (0.41) (0.14) (0.06) (0.04) (0.03) (0.03) (0.03) (1.5)
7764 1279 1.92 354 097 227 049 025 0.3
(0.58) (0.39) (0.18) (0.11) (0.10) (0.05) (0.03) (0.07) (0.05)

50/30/17 plag 8

glass 6

®Pelée Schott désigne le verre de départ.

Pa phase est soit du plagioclase (plag) soit leevigisiduel (glass).

‘n# donne le nombre d’analyses pratiquées.

“Teneurs en Si© Al,0s, CaO, NaO, FeO, KO, MgO, TiG, et MnO en pds.%, avec I'erreur
statistique entre parentheses.

*Teneur des plagioclases en anorthite en % mokaies; I'erreur statistique entre parenthéses.
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ii) Teneur en Arsenic

Les spectres obtenus par analyses microsonde imactéaur les trois compositions
Pelégs, Pelée Martel et HTND sont présentés sur la Fi§use

Ces spectres mettent en évidence la similarité cdegpositions Pelg@e et Pelée
Martel, tant sur le plan qualitatif que quantitaékcepté pour un élément, I'arsenic. En effet,
celui-ci est présent dans la composition de ladgett non dans la composition Pelée Martel,
comme attendu (Figure 5.3). Le spectre de 'HTNDhtremque ce verre, bien que préparé par
I'entreprise Schott, ne contient pas d’arsenic.

La calibration du nombre de coups par pic (et domar chaque différent Z) est en
cours de traitement, ne permettant pas, pour le engnde donner une teneur précise de
I'arsenic. Cependant, des estimations faites erpeoamt les aires des pics du defpic du fer
le plus a gauche sur les spectres de la Figureabc®lle du pic de I'arsenic suggerent une
teneur d’environ 9000 ppm. Cette comparaison peeatféite étant donné la similitude des Z,

et donc de I'énergie de raie du fe(~ 6.5 eV) et de I'arsenic (~ 10.5 eV).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1000000 ———w—F—+ -+ 1000000
100000 | e 1100000
10000 } Si Ca J\ 4 10000
1000 | g Al K “/x I'\ Vo { 1000
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Figure 5.3: Spectres obtenus a la microsonde nucléaire (AIFIBRANBG) pour les trois

compositions : Pel@ég Pelée Martel et HTND.
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5.4. Discussion

Afin de déterminer un possible effet des quelques p’arsenic introduit dans notre
produit de départ, il aurait été souhaitable devpawcomparer nos résultats de cristallisation
induite par décompression avec ceux obtenus paiexigeriences similaires, mais réalisées
avec la composition Pelée Martel. Cependant, cpérences n'ont été réalisées que pour une
température de 850°G/@rtel, 2012.

5.4.1. Compar aison avec la composition simplifiée (HTND) et Pelée M artel

i) Retard a la nucléation

Afin d’évaluer le délai a la nucléation en fonctide la pression finale, nous avons
regroupé les expériences décompriméa®at = 1200 MPa/hr présentant (carré plein) et ne
présentant pas (carré vide) de microlites (Figu.3.a surfusionATes, est déduit de la
température liquidus déterminée a partir du veaiéd>Martel qui présente I'avantage d’avoir
la méme composition d’oxydes majeurs, mais l'inéamegnt de ne pas contenir de l'arsenic,

différence pouvant faire varier légérement la terapge liquidus d’'une composition a

l'autre.
Délai a la nucléation
/7 200
O
.‘.i.q}.'EC.J.L.'?.H_.LNP.---_---EI____--___.. liquidus Pelée Martel +4 175
2+0 i
- 4 150
—_ ;. P/At = 1200 MPa/h
O 22 r S0 a ap%g present 2
L A délaiala Oplag absent 4 125
O nucléation HTND délai 3| .
D ; élaiala
© 52 _ o oo O nucléation 4 100 %
Q.% ' Pelée, - 175 &
l_
<1 [ ] m - 50
4 25
. . , . \ , . \ S
0
012345678910 12 14 16 18// 28 30

Durée a P_ (jour)
Figure 5.4 :Retard a la nucléation en fonction A€ pour les échantillons décomprimés a

AP/At = 1200 MPa/hr. Le délai a la nucléation déternmia@r la composition HTND est
représenteé a titre comparatif.
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La comparaison du délai a la nucléation des édiarti Pelégs et HTND révele
d’'importantes différences (Figure 5.4) :

i) La nucléation de Pelgeparait nettement retardée, présentant un retar@ de
jours pour des pressions finales inférieurs a 7saMfar rapport a HTND.
Pour les échantillons Pelgedécomprimés jusqu’'a des pressions finales
supérieures a 75 MPa, la nucléation semble totalenmhibée pour des
ATeff < ~ 50°C, ce qui est le cas au moins pourdigées a fallant jusqu'a
7 jours. Des données supplémentaires sont nécEsspiour préciser
I'apparition du premier cristal & B 100 et 75 MPa.

i)  Alors que la courbe de délai a la nucléation HTN®Riat le liquidus (a la
pression P = 1700 MPa pour T = 875°C) en environ 4 jours]ecelke la
composition Pelég n’a atteint en 4 jours qu’une pression de 75 MRa=(
1650 MPa pour T = 875°C).

Par comparaison des compositions HTND (sans ajsenhRelégs, il semblerait que
les cinétiques de nucléation soient fortement b par la présence d’arsenic, et ce
davantage pour des faibla3 s (pression proche du liquidus a 875°C).

Comparativement, les expériences de décompreséaisges paMartel (2012)a
partir de Pelée Martel (sans arsenic) a 85QTAt = 150 MPa/hr et £= 30 MPa, montrent
des retards a la nucléation entre 4 et 12 heuessre&lards sont comparables a ceux observés
lors d’expériences de cristallisation a partir t#'ND et une augmentation de la température
jusqu'a 875°C des expériences realisées a parfetiee Martel, n’augmenterait, a priori, pas

ce délai.

ii) Diminution ou absence de la cristallisation

La Figure 5.5 met en évidence les différences al@enentre les expériences
réalisées avec les compositions HTND ou Bgldees résultats des équilibres de phase de la
composition Pelée Martel & T = 875°C, donnant 5%,e8 12% de microlites pour B 100,
75 et 50 MPa, respectivemefilartel, 2012) seront pris comme référence de cristallinité

maximale a I'équilibre (Figure 5.5).

En comparant les valeurs maximales@@ebtenues avec la Pejge0.3%, 7.8% et
11.7% pour P= 100, 75 et 50 MPa, respectivement (Tableau &\&¢c les pourcentages
surfaciqgues des équilibres de phases déterminésMaatel (2012) il semblerait que

I'équilibre soit atteint pour I'expérience décompée a 150 MPa/hr jusqu'a B 75 MPa
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pression a laquelle I'échantillon est resté 17 goetr pour I'expérience décomprimée a 1200
MPa/hr jusqu'a P= 50 MPa pour une durée a &e 28 jours (Figure 5.5 (d-f)). Des
expeériences supplémentaires, a durée upérieure, sont nécessaires pour affirmer que
'équilibre est atteint pour ces échantillons. Teais, ces temps requis a latteinte de
I'équilibre sont bien plus longs que les 7 joursesSaires pour parvenir a la cristallinité
d’équilibre observée lors des expériences HTND.

Aussi, il est important de remarquer que la densit@érique de microlites présente
des valeurs particuliérement basses nexcédant pas 200 mhpour les échantillons Pelge
(Tableau 5.2 ; Figure 5.5(a-c)) tandis que leswaleléterminées pour la composition HTND
atteignent jusqu’environ 1300 nfm

De méme, les pourcentages surfaciques des expesieccristallisation induite par
décompression et des équilibres de phases des siiop® Pelée, sont nettement inférieurs a
ceux obtenus pour la composition HTND.

A linverse, quelle que soit la vitesse de décorsgian, la taille maximale des
microlites des échantillons Peléest plus grande que celles déterminées pour lapasition
HTND (Figure 5.5 (g-i)), excepté pouy £100 MPa.

De maniére générale la cristallisation et plus ipaierement la nucléation des

échantillons Pelég semble inhibée par rapport a celles des échamgittrND.
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Figure 5.5 :Comparaison de I'évolution de la densité numériguda-c), la cristallinité® (d-f) et de la taille des cristaux L/g-{) obtenue a
une vitesse de décompressid?At = 150 MPa/hr pour la composition Peléérait plein) et HTND (tiretés) en fonction degeession finale £
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iii) Cinétiques de cristallisation

Les vitesses de nucléation et de croissance, okgegru dérivant les courbes dg N
et L/2 de la Figure 5.2 en fonction du temps pasksépression finale, sont représentées par la
Figure 5.6.

Sur le plan qualitatif, I'allure des courbes enypies obtenues est similaire a celle
des courbes empiriques de vitesses de nucléatide etoissance de I'HTND. Les courbes
obtenues a partir Pel@emontrent un pic maximum au tout début de la nuiddéa puis
diminuent d’abord drastiquement en 2 ou 3 jourgrgbminuer faiblement ensuite sur une
période dépassant les 15 jours.

Les vitesses de nucléation déterminées pour leenétthns Pelég n’excédent pas
1.7E-03 mrif.s* (Figure 5.6) ce qui représente des valeurs inféeede 3 unités log a celles
déterminées dans I'HTND, tandis que les vitesseaissance sont de I'ordre de1@im.s",

ce qui est comparable a celles déterminées damsriposition HTND.
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Figure 5.6 :Vitesses de nucléation et de croissance en fondgda durée a la pression
finale pour différentes vitesses de décompression
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5.4.2. Hypothéses sur I'inhibition de la nucléation

La comparaison de nos résultats avec ceux obteracsla composition HTND ou
Pelée Martel, révéle des différences de cinétiqlmscristallisation entre ces différentes
compositions. Nous allons, dans cette partie, tisoet apporter plusieurs hypothéses pour

tenter d’expliquer de telles variations.

i) Hypotheses non-reliéesa l’arsenic

Effet de la préparation des échantillons

Les échantillons de Pelgeet HTND ont été pré-hydratés. A l'inverse, pour la
composition Pelée Martel, I'hydratation a été m&®i au début de chaque expérience de
cristallisation, en laissant la capsule contenamoudre de verre de départ anhydre et I'eau en
guantité suffisante pour atteindre la saturatioreaun du liquide silicaté, quelques jours aux
conditions de pression et température initialesfdite les échantillons de composition Pelée
Martel n’ont pas subi la trempe isobare pratiquéees échantillons de Pelgeet HTND en
fin d’expérience d’hydratation, et présentent p&e des hétérogénéités, dues aux joints de
grain de la poudre de verre de départ, que l'effettrempe aurait pu éliminer. Ces
hétérogénéités pourraient alors servir de sitef@qnétiels a la nucléation et donc la favoriser.

Composition en éléments majeurs

Il est bien évident qu’une variation de compositianéléments majeurs d’un liquide
silicaté peut entrainer des changements radicawsederopriétés physico-chimiques, telles
gue sa viscosité, sa température de fusion, saéatupe de transition vitreuse, son énergie
libre de Gibbs, son entropie, etc. Il n’est dons parprenant que de tels changements
puissent avoir une influence sur les cinétiquesridtallisation dudit liquide silicaté.

Plus particulierementyitiller et al. (1992)ont démontré que des changements dans
la coordination des cations ont un impact non géglle sur la nucléation de cristaux
similaires au liquide silicaté. La vitesse de natith dépendrait, & une échelle moléculaire,
de la structure du verre ainsi que de sa relatvea aelle du cristal. Plus la structure du verre
et du cristal est proche, plus la coordination ckgsons est énergétiquement favorable a la
nucléation (énergie interfacial faible). Ainsi, liquide silicaté aura plus de facilité a nucléer
si la structure du verre et du cristal est simglaiar la barriere thermodynamiqueGt) a

dépasser pour la formation d’'un nucleus sera falldenucléation est donc favorisée s'’il n'y a
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pas besoin de changements drastiques de la coodirdges cations pour la formation du
cristal et si une relativement réguliére coordimratdes cations est possible dans le cristal
(Mdller et al, 1992)

Une autre facon de favoriser la nucléation est ida@ndier I'énergie d’activation

(AGp) qui est lui aussi dépendant de la coordinaticnadgions.

ii) Hypothesesreliéesal’arsenic

Bien que nous ne disposions pas encore d’élémentsig prouver, I'ajout d’arsenic
comme inhibiteur de la nucléation dans des liquiddisatés est I'’hypothese que nous
privilégions. Reste a comprendre quels mécaniseregendrés par I'addition d’arsenic dans
le magma, sont responsables de telles variatiariesginétiques de cristallisation.

Propriétés de I'arsenic

L’arsenic, métalloide présent dans notre envirorargnpeut étre d’origine naturelle
(volcanisme, feux de forét...) ou provenir d’actigitéumaines (exploitation miniére, fonte de
minerais, centrales électriques au charbon, pdesagricoles, substances chimiques utilisées
dans le traitement du bois...).

L’arsenic est abondant sur Terre, et se trouvengsiement (a 99 %) dans les
roches de la crolte terrestre. L'arsenic présenddre) degrés d’oxydoréduction différents (-
lll, O, +lII, +V). En milieu réducteur c’est la fore trivalente qui domine, tandis qu’en milieu
oxydant, c’est la forme pentavalente qui est mgwament représentée.

L’arsenic, dans l'industrie verriere est considéognme un « affinant », mais aussi
comme un « fondant », c'est-a-dire, un élémentldamhabaisser la température de fusion du
liquide silicaté auquel il est incorporé (= modifieur de réseau). Il est aussi considéré
comme un formateur de réseau, quand il est sdiasrtee d’'oxyde (AsOs). Ainsi, I'arsenic a
des propriétés « d’'intermédiaire », c'est-a-direyvant étre formateur ou modificateur de
réseau selon la composition du liquide silicaté sddequel il est incorporé, de sa
concentration, de I'état redox du systéme, etc.

Les propriétés surfactantes de I'arsgi@opelet al, 1990 ; Tromp & Reuter, 1992 ;
Ostenet al, 1993 ; Voigtlandeket al, 1995) c'est-a-dire permettant la réduction de I'énergie
interfaciale (dans notre cas, de l'interface ckistalt), sont quant a elle moins connues.

Borisovaet al. (2010)ont montré que I'arsenic est présent sous sa forivedente,

en complexe oxy-hydroxyde, dans les verres de itityoé de Macusani. Ainsi, les propriétés
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de formateur de réseau de l'arsenic dans les kgumagmatiques sont écartées, et seules ses

propriétés de modificateur de réseau et de surfast@ont traitées dans la discussion.

Effet sur la barriére cinétique de nucléation

L’addition d’arsenic permet d’abaisser la viscositéliquide silicaté dans lequel il
est incorporé, impliguant une augmentation de targa de température a laquelle le liquide
est en surfusion. L'arsenic joue alors le role amlificateur de réseau.

L’équation de la vitesse de nucléation en fonctilenla viscositéy, tirée de la
théorie classique de la nucléation :

| = [(NKsT) / (3nag’n)] exp [-16t6°T Vil | (AH?ATei’kaT)]

montre que plus la viscosité baisse, et plus kssé de nucléation augmef(@Butzowet al,
1997a, 1997b)Par I'utilisation de cette équation, nous avasté I'influence de la viscosité
sur la vitesse de nucléation. Nos calculs montgeret, quelque soit la pression finale, une
baisse de la viscosité d’'une unité log entraine haugsse de la vitesse de nucléation d'un
facteur de 10. L'effet de I'arsenic sur la viscésitest donc pas responsable du retard des
cinétiques de cristallisation observées, puisqutantraire, celui-ci tend a favoriser la

nucléation.

Double effet des propriétés de « surfactant » desénic sur la nucléation

Le surfactant modifie la tension de surfaeg.entre deux phases (dans notre cas
cristal/melt) en diminuant sa valeur. D’aprés I'étjon de la vitesse de nucléation, une baisse
de la tension de surface entraine la hausse deeksg de nucléation.

Penkov & Gutzow (1984)et Gutzow & Penkov (1987)ont démontré
expérimentalement que I'ajout de MgQ@onnu pour étre un surfactant typique des syseme
silicatés, dans un liquide silicaté de lithium,Qi2SiQ, entraine la diminution decristaimets
et donc une augmentation de la vitesse de nuchéa#iol’inverse, Schlesinger & Lynch
(1989)ont observé qu’'une addition de Mgihibait la nucléation du £D.2SiQ.

Guenchevaet al.(2007) en utilisant la théorie classique de la nucléatexpliquent
ces divergences par difféerentes concentrations @&s;Mntroduite dans le systéme, et
vérifient ces observations théoriques en rapportims une méme Figure 5.7 plusieurs
travaux expérimentaux traitant de I'effet de MoS€ur la nucléation de i®. (Penkov &
Gutzow, 1984 ; Gutzow & Penkov, 1987 ; Schlesirg&iynch, 1989)
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Figure 5.7 Vitesse de nucléation stationnairg, €n fonction de la concentration en
surfactant du Mog) d’apres Guenchewt al (2007).

Ainsi, o diminue avec 'augmentation de la concentratiors@rfiactant (diminution
de la barriere thermodynamiqug(*), mais n’entraine pas nécessairement une haleste
vitesse de nucléation. En effet, la vitesse de atiddn augmente seulement jusqu’a une
teneur seuil de surfactant, puis diminue avec haeigtation de sa concentrati@uencheva
et al, 2007) La vitesse de nucléation peut méme atteindrevalesirs inférieures aux vitesses
de nucléation sans surfactant (Figure 350)enchevaet al.(2007)interprétent ce changement
de comportement par la modification de I'« impingainrate » des molécules de la phase
ambiante, inhibant les vitesses de nucléation ardissance. |l apparait que la valeur de la
concentration seuil varie en fonction du surfagtamis aussi de la composition globale du

liquide silicaté et de la températyfeuenchevaet al, 2007)

5.5. Conclusions et per spectives

Des differences de préparation des échantillong-fjgdratation ou non), la
composition en éléments majeurs, ou l'addition gBaic comme surfactant, sont les facteurs
déterminés comme potentiellement responsablesideyednces observées sur les cinétiques
de cristallisation induite par décompression réaeks avec Pelge et HTND. Toutefois,
linfluence relative de ces trois parametres rastkterminée. Il est d’un intérét central de
déterminer dans quelle mesure la variation de ¢hdes parametres influe sur la vitesse de

nucléation. Plus particulierement, la concentratiersurfactant ajouté au systeme, du fait de
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ses effets contradictoires sur la vitesse de ntictéat sa concentration seuil (concentration a
laguelle la nucléation est optimale) sont des patees a déterminer impérativement pour

anticiper les cinétiques de cristallisation d’uguide silicaté.

Pour tester I'hypothése de I'effet de I'arsenic lggrretards et vitesses de nucléation,
une expérience supplémentaire est en cours deatali. Il s’agit de réaliser au moins une
expérience de cristallisation induite par décongiogs simultanément avec la composition
Pelégs et Pelée Martel, avec comme seule variable lauteae arsenic, permettant i) de
confirmer les effets pressentis sur le délai etviessses de nucléation, ii) de déterminer sa
concentration seuil en arsenic permettant I'optatigs de la nucléation.

Il a été démontré que l'ajout d’arsenic en tant gudactant lors de croissance par
épitaxie par jets moléculaires (permettant de sémldans un environnement ultravide la
croissance épitaxiale — juxtaposition réguliereddax espéeces cristallines — de couches fines
de semi-conducteurs, métaux ou isolants, par graantre un faisceau d’atomes ou de
molécules et la surface d’un substrat) altéere gpasment le mode de croissance par épitaxie
en passant d'une croissance 3D en ilots a unesaraie 2D par couch{giu et al, 2002) I
serait donc intéressant de déterminer les mécanigiBecroissance intervenant lors des
expériences de cristallisation avec la compositReléqs, de les comparer avec ceux
procédant lors de la cristallisation des composidin®lD et Pelée Martel, afin de vérifier
I'applicabilité de ces résultats sur I'évolution shode croissance due a I'ajout d’un surfactant
comme l'arsenic, a la cristallisation d’'un liquiddicaté. Cette modification de mécanismes
de croissance aurait une influence directe suudmsité de linterface cristal/melt, rendant

cette surface plus lisse.
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6. DISCUSSION ET
PERSPECTIVES
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6.1. Discussion :

Les travaux de cette these ont eu pour objecttidiér les cinétiques de cristallisation
(nucléation et croissance) des microlites, petitstaux (maximum ~100 um) formés dans le
conduit volcanique, en réponse a une décompreskim d’éruption de volcans d’'arc, en
déterminant leurs caractéristiques texturales etcamposition (en particulier celles des
plagioclases). Le manuscrit se compose de quatletsv@rincipaux : i) une étude des
microlites naturels, ii) une étude expérimentals deétiques de nucléation et de croissance
des microlites de plagioclase a partir d’'une cortpossimplifiée. iii) Ces résultats ont servi
de base de donnée a la réalisation d’'un modéleitiu&ode nucléation et de croissance des
microlites de plagioclase induit par décompresskonfin, iv) une étude expérimentale des
cinétiques de nucléation et de croissance des lidzrode plagioclase a partir d’'une
composition contenant de I'arsenic a été présentée.

Le premier volet gartie 2. Une approche naturalidtest une étude descriptive des
produits naturels des éruptions Vulcaniennes d& &9a Soufriere Hill de I'lle de Montserrat
(Caraibes). Elle a permis une analyse microtexdudstaillée (densité numeérique, taille,
pourcentage surfacique) des microlites de plagseclde trois échantillons localisés a
différentes profondeurs (pressions de cristallisgtdans la colonne magmatique. Cette étude
a mis en évidence une tendance claire entre leforteurs estimées a partir des
caractéristiques texturales des microlites et lmbre de microlites. Les pressions trouvees
sont en adéquation avec celles estimée8pagisser et al., (2018 partir des teneurs en eau
du verre résiduel, sauf pour un échantillon. Cdiffeérence peut étre due a une hétérogénéité
de I'échantillon (teneur en eau et/ou microlites).

Le deuxieme voletpartie 3. Une approche expérimenfaést une étude expérimentale
des cinétiques de cristallisation (nucléation etssance) des microlites de plagioclase induite
par décompression (dégazage) d’'un verre de conmosimplifié de la Montagne Pelée (4
éléments). Cette simulation de la cristallisatiamdmagma différencié (riche en silice) lors
de son ascension, a été réalisé dans le but drdeblelations entre les différents parametres
expérimentaux (pression finale, durée a la presBiaie, vitesse de décompression) et la
cristallisation des plagioclases, et de détermegritesses de nucléation et de croissance des
plagioclases. Ainsi, une cinquantaine d’expériers@$ées en temps ont été pratiquées en
autoclaves a chauffage externe depuis une pressitale de 200 MPa jusqu’a différentes

pressions finales variant de 160 a 25 MPa suivart vitesses de décompression différentes,
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1200, 150 et 30 MPa/hr. La cristallisation est @esobservée suite a une trempe effectuée
aprés un laps de temps allant de quelgues heut@&sj@urs. Pour toutes les expériences, la
cristallisation s’effectue uniquement aux pressidimales données, et non durant la
décompression.

Premierement, nos résultats montrent que pour degréed de surfusion et
refroidissement équivalents, les morphologies distatix sont similaires.

De plus, ces expériences mettent en évidence utee dépendance de la pression de
cristallisation sur la densité numeérique, le poatage surfacique et la taille des microlites.
Cependant I'effet de la vitesse de décompressiotascristallisation reste mal compris. Sa
dépendance sur les cinétiques de nucléation etoilessance n’est pas systématique. En effet,
les expériences réalisées avec les taux de décssiqmdes plus lents (150 et 30 MPa/hr) ont
un comportement similaire considérant les barremrelurs, tandis que les échantillons
décomprimeés plus rapidement (1200 MPa/hr), semiaherit des difficultés a nucléer.

Ces expérimentations montrent clairement I'évolutidu délai a la nucléation en
fonction du degré de surfusion (pression de chistdion), et concluent que c'est
laugmentation du nombre de cristaux qui accommbaegmentation de la cristallinité
imposée par I'équilibre thermodynamique.

Ces résultats permettent principalement de retieddgré de surfusion (déterminé a
partir de la pression de cristallisation et de trbe liquidus du plagioclase pour la
composition considérée) aux caractéristiques taldaret aux cinétigues (nucléation et
croissance) des plagioclases naturels. Les linded’applicabilité de nos résultats aux
systemes naturels est discutée a la fin de lagdaigcussion

Le troisieme volet de cette thégmftie 4. Une approche théoriguest la réalisation
d’'un modele physique, basé sur les théories exedardes cinétiques de cristallisation
(nucléation et croissance) des microlites de ptdgse induits par décompression d’un
liquide rhyolitique, et dont le but est de repraduies données expérimentales obtenues au
préalable.

L’originalité de nos travaux est 'utilisation ddeories existantes initialement congues
pour des systemes simples (un composant) en risgeident. Un premier et important
résultat est la validation de l'utilisation de cdi®ories pour des systemes complexes en
décompression, en remplacant le terme de refreidieat, AT, par terme de degré de
surfusion ATeg.

Bien que la nucléation et la croissance cristalingent deux processus montrant une

dépendance inverse, leur modélisation a été réadisgarément :
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La nucléation a été considérée comme homogérie Annexes Let sa modélisation a
été utilisée pour calculer et discuter, a parts ditesses de nucléation mesurées, les valeurs
de I'énergie de surface ainsi que sa dépendanaerdgbsité et a la forme du nucleii, a la
composition du liquide parent, et surtout a la gims de cristallisation. Il en ressort que
I'énergie interfaciale est un paramétre détermirtams le calcul de la vitesse de nucléation,
et qu'une valeur extrémement précise est nécespaile obtenir un résultat satisfaisant.
Malencontreusement, la précision des données cended’énergie de surface lors de la
cristallisation de liquides silicatés n’est padisante.

La croissance des plagioclases de notre étude sssnteellement controlée par la
diffusion des éléments dans le liquide (vAimnexes ¢ Il faut tout de méme noter qu’aux
premiers instants de la croissance, les élémemsssaires a la construction du plagioclase
sont disponibles au niveau de l'interface cristpMde (aucun gradient de composition n’a pu
déja étre forme), et qu'ainsi, la croissance demjiptlases peut-étre contrdlée par les
mécanismes d’incorporation des atomes a linterfa® méme, il semble probable qu’en
approchant de I'équilibre thermodynamique, la foteecristallisation soit assez faible pour
gue la vitesse d’incorporation des éléments adffiace redeviennent le facteur limitant.

Le degré de surfusion, intervenant dans le moaébdapté a un systeme complexe en
décompression) de la croissance controlée par Esamsmes a l'interface, est connu en
début de cristallisation (valeur maximum détermiagmrtir de la pression de cristallisation et
de la courbe liquidus du plagioclase), mais nd pPas en fin de cristallisation (valeur tendant
vers zeéro). Il a donc seulement été possible dmulealla vitesse de croissance controlée par
les mécanismes a l'interface au tout début deistadiisation. Le résultat obtenu est du méme
ordre de grandeur que les valeurs expérimentalest, qui est convainquant. Il faut ajouter
gue la dépendance de ce modele de croissance axgiérde surface est beaucoup moins
importante que celle du modéle de nucléation, ptdaision connue de ce parametre est, dans
ce cas-ci, largement acceptable.

Le modéle de croissance contrbélée par la diffusistnbasé sur les lois de diffusion de
Fick. Ces lois étant congus pour des solutions ifg@gsa plusieurs hypotheses ont été
nécessaires a la conception du modéle. i) Le lesiticaté est considéré comme un systéme
binaire Cooper, 1968 ; Zhang, 2010i) La silice (SiQ) étant le composant majoritaire (78
pds%), elle est assimilée a une solution dans legddéfusent les solutés de b, CaO, et
Al Oz iii) dans une seule direction perpendiculaireritdrface (modele a une dimension). iv)
Les flux stoichiométriques a l'interface sont eégattxaque élément est consommé de facon a

respecter la stoichiométrie du plagioclase. v) égervoir de liquide magmatique est de taille
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finie, égale a la demi-distance inter-cristaux.ta#le du réservoir dépend donc directement
de la densité numérique.

Bien que le modéle de croissance contrdlée paffissibn des éléments dans le liquide
sous-estime de 1 a 2 ordres de grandeur les valbteaues expéerimentalement, ces résultats
restent acceptables. Ces divergences sont probatieines a deux des hypothéses faites. En
effet, le modéle considére une croissance isot{apedele 1D) du plagioclase, alors que
celui-ci a une croissance anisotrope (forme allendés plagioclases). Aussi, le modéle
simule la cristallisation de cristaux pleins, alagge nos cristaux expérimentaux sont
principalement creux. On remarquera d’ailleurs t@eart entre les résultats expérimentaux
est moindre pour les expériences réalisées a wssipn de cristallisation de 100 MPa (1
ordre de grandeur) que celles a 75 et 50 MPa (&2emke grandeur), les cristaux étant pleins
pour les expériences a 100 MPa, et creux a 75 BtPH)

Etonnamment, différents tests ont montré que ledieodst bien moins sensible aux
variations des valeurs des coefficients de diffasies éléments qu’a celles de la taille du
réservoir.

Ce modele nous a permis de redémontré théoriqueguenta nucléation controle la
croissance, et de fait la cristallinité totale @gliilibre thermodynamique. Pour des densités
numériques tres faibles (réservoir de grande taasimilable a un réservoir infini), aucune
espece ne sera consommeée totalement, et c’estl'dspece la plus lente qui controlera la
vitesse de croissance. Pour de fortes densitésriguag (réservoir fini de petite taille), le
front de diffusion de I'élément dont la diffusiostda plus rapide atteindra en premier le bout
du réservoir, et verra son flux stoichiométriqueuten drastiquement (lois de diffusion de
Fick) et donc devenir le plus lent. Il controleand la vitesse de croissance.

Ainsi, la vitesse de croissance des cristaux esité&mnent contrblée par la densité
numerique dont nous avons montré qu’elle déperdagntiellement du degré de surfusion, et
de la durée a la pression de cristallisation. ldmc primordial de connaitre les modalités
des processus de nucléation, afin de comprendiffésents processus intervenant lors de la
croissance cristalline, que la cristallisation saiduite par refroidissement ou par
décompression d’'un magma.

En connaissant la vitesse de croissance, ce maqui®et aussi de calculer les
coefficients de diffusion des éléments dans leidigua partir des gradients de composition
analysés dans le verre résiduel des échantillons.

Le quatrieme volet est une étude expérimentaléeftat de I'arsenic sur les cinétiques

de cristallisation (nucléation et croissance) degratites de plagioclase induite par
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décompression (dégazage). Il differe du deuxienetvmar I'utilisation d’'une composition
complexe similaire a celle de la Montagne Pelégaetsa teneur en arsenic. Une quarantaine
d’expériences ont été pratiquées dans les mémeaditioms que celles réalisées avec la
composition simplifiée. Les échantillons étaierdgéls en méme temps dans l'autoclave, afin
de s’assurer que les deux compositions subissaeattement les mémes conditions de
cristallisation.

Bien que le nombre d’expériences utilisables nenpéerque de donner un ordre de
grandeur des vitesses de nucléation et de crossdnapparait clairement que I'ajout de
guelques ppm d’arsenic inhibe la nucléation. Eetetes délais a la nucléation et le temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre sont nettdnpdns longs. L’arsenic joue un rble de

surfactant.

Nos travaux ont montré que dans certains cas, lplustesse de décompression est
lente plus la nucléation est favorisée. Bien quedealyses au microscope électronique a
balayage ainsi qu’au microscope électronique astmdgsion n'aient pas décelées la présence
de cristaux juste apres la décompression (c'egegdur une durée a pression finale égale a
0), il parait envisageable que durant les décorses les plus lentes, quelques
réarrangements atomiques aient pu se former,teadilalors la nucléation une fois la pression
finale atteinte.

Cependant, la corrélation négative observée (netésmatiquement) entre les vitesses
de nucléation et les vitesses de décompressioeresbntradiction avec les résultats des
travaux deToramaru & Miwa (2008t parMartel (2012).Cette différence de comportement
reste mal compriséiller et al. (1992)a montré que la coordination des cations inflaait
le comportement de la nucléation (homogene et fs@erversus hétérogene et inhibée). Ceci
donne une explication possible sur les différent®sivées pour un méme type de
décompression (méme vitesse de décompression,iqorede cristallisation, durée a la
pression finale) :

L’équation de la vitesse de nucléation peut-étmdiosée en deux parties, un terme

cinétique, et un terme thermodynamique :

I=(NkgT/h) exp (- AG,/ kg T) exp (- AG* / kg T)
v

V. Terme
Terme cinétique thermodynamique
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Ainsi, deux solutions sont possibles pour augmelateritesse de nucléation : diminuer la
barriére cinétiqueAGp) ou la barriére thermodynamiqueG* = 16rc° / 3AG,%) du systéme.

Il existerait donc en réponse a une décompressimmrfie lors d’'une augmentation de
ATeg), Une compétition entre 'augmentation de la leaericinétiqueAGp) a la nucléation due
a laugmentation de la viscosité (la nucléation ie$iibée) et une baisse de la barriere
thermodynamiqueAG*) nécessaire a la formation d’'un nucleus dedatlitique due a une
augmentation de la force de cristallisation parté&urde volumeAG,, (la nucléation est
favorisée), placant nos expériences dans le donmin@ nucléation serait controlée par la
cinétique (nucléation difficile), tandis que la mation dans les travaux déartel (2012)
serait controlée par la thermodynamique (nuclédtworisée).

La question est comment une augmentation de laséatde décompression peut, soit
inhiber, soit favoriser la nucléation ?

On peut spéculer, qu'une augmentation de la vitdes@écompression peut soit avoir
une influence significative sur la viscosité, soiavoir que trés peu d’effet sut celle-ci en
fonction de la composition du liquide parent. Peatider cette supposition, il faudrait
prouver que l'augmentation de la vitesse de décessmn n'a pas le méme effet sur

I’évolution de la viscosité en fonction de la corajion.

Bien que l'utilisation de nos travaux et l'analysturale des microlites naturels
permettraient dans certains cas de remonter a rausgn (et donc a la pression de
cristallisation des microlites naturels), il eséf@rable de rester prudent quant a I'applicabilité
de nos résultats sur I'ensemble des volcans de ayxpéosif. L'utilisation d’'un verre de
composition simplifiée et I'expérimentation d’unestallisation post-décompression, dans le
but de faciliter la modélisation théorique réalisg@epartir de cette base de données
expérimentale, est justifiee. Cependant, nos expéess et modeles ne représentent qu’une
gamme réduite de fonctionnements des volcans d’Breeffet, nous avons simulé un liquide
silicaté telle une obsidienne rhyolitique, ou ungma rhyolitigue pauvre en phénocristaux
(<10 %), ayant une seule ascension rapide (0.25ma$) depuis le haut de la chambre
magmatique jusqu’a une pression de cristallisadims le conduit ou le déme, permettant un
seul événement de cristallisation a palier. Dagsystemes naturels, le magma, souvent riche
en phénocristaux, remonte dans la plupart des t#s |pntement, pouvant induire un
dégazage couplé a la cristallisation qui alors sgradécompression. Il n'est pas rare non
plus que le magma subissent plusieurs ascensionsessives permettant plusieurs

évenements de nucléation.
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Nos expérimentations simulent tres bien, par exempl Chaiten (Chili) ou les Inyo Démes
(Californie). Nous avons ainsi pu, a partir desactristiques texturales des microlites d’Inyo
Dbmes Castro & Mercer, 2004 ; Castro & Garner, 2D08monter au degré de surfusion
ayant permis la cristallisation. En connaissam¢mapérature du magma, nous aurions pu aussi

déterminer la pression de cristallisation.

0.2. Per spectives:

Comme nos expériences de cristallisation induited@aompression ne simulent pas
fidélement les éruptions des volcans d’arc, il sesauhaitable de rependre la démarche de
l'étude faite (approche expérimentale, puis thég)g mais avec des expériences de
cristallisation syn-décompression réalisées en $hagle-step Decompression Experiment)
et en MDE (Multi-step Decompression Experiment); die préciser notre travail. En effet, ce
type d’expérimentation, bien que plus compliquéepliquant des structures complexes de
cristaux, serait plus a méme de simuler I'ascensigrie par le magma lors d’éruptions de
volcans d'arc, et permettrait d’améliorer la mosiion empirique et théorique de la
cristallisation induite par décompression en I'aguodnt a des systemes plus complexes et
plus réel, et ainsi apporter des connaissancesefieswnécessaire a la compréhension des
processus magmatiques responsables des variatiomgods d’éruptions (effusives versus
explosives).

Des expériences RMN sur les échantillonsMbatel (2012)et les nbtres sont en
cours de réalisation en collaboration avec Lauratéfiddoctorante encadrée par Dominique
Massiot et Mickaél Deschamps, au CEMTHI, Orléatiis) @e i) déterminer a une vitesse de
décompression donnée, la présence ou non de dif§éretarrangements atomiques
(differentes coordinations des cations) entre rasétillons et ceux d&lartel (2012) ii)
déterminer pour une composition donnée (HTND) la&spnce ou non de différents
réarrangements atomiques en fonction de la vitdesgecompression. De maniére générale,
nous nous attachons a étudier la structure du yeste aprés la décompression afin de
déterminer si elle subit des variations suivartdenposition et la vitesse de décompression.

Enfin, une expérience clef de cristallisation indypar décompression, a partir de la
composition Pelég; et de la composition Pelée Martel est en coursédésation afin de
tester I'influence de I'arsenic sur les modalitésnaicléation et de croissance des plagioclases,

tous parametres étant égaux par ailleurs.
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6.3. Conclusions:

Nos travaux ont permis de déterminer les modaligscristallisation induite par
décompression d’un liquide silicaté en fonctionlalsurfusion ATes, (et donc de la pression
finale), et de la durée a la pression de cristdlbs, et d’acquérir une base de données
essentielle pour contraindre au mieux la valeuladension de surface plagioclase/liquide,
(parametres déterminant de la vitesse de nucléagbpour I'élaboration d’'un modéle simple
de croissance des plagioclases. Ce travail est pneeniere étape essentielle a la
compréhension des processus de cristallisationveriant lors d’éruption de volcans d’arc et

a la réalisation d’un modele de cristallisationpties en plus complexe et réaliste.
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7.1. ANNEXESA :

Expériences d’hydratation du matériel de départ :

Autoclave a chauffage interne

Afin de réalisée I'hydratation de nos verres dead&ples capsules d’or (~ 40 mm de
long, 4.0 mm de diametre interne et 4.4 de diametterne ; voir Figure 7.1) ont
préalablement été nettoyées a I'acide chloridridjled porté a ébullition, pendant une dizaine
de minutes, puis rincées dans de l'eau déminéealg@tée a ébullition, pendant une
quinzaine de minutes. Ensuite, les capsules onteététes au chalumeau, afin de les rendre
plus molles et ainsi faciliter la soudure pratigad&ide d'un arc électrique pour les fermer.

Environ 300 mg de verre anhydre (réalisé par laprise allemande Schott)
finement broyé ont été introduit dans chaque capglibr avec une quantité d'eau
déminéralisée et dé-ionisée suffisante (~ 30 ul)r @ssurer la saturation en eau du verre a
875°C et 200 MPa (5.8 % pds d'apres les calcul®ldeman & Lowenstern, 2002Les
capsules ont ensuite été soudées, en prenant &ida que I'eau introduite ne s’évapore pas
par échauffement des parois de la capsule. Il ester que le volume de I'eau augmentant
fortement avec la baisse de pression, il est impbde confectionner des capsules de tailles

suffisantes, pour éviter leur explosion lors ddéaompression.

——5 mm

Figure 7.1: Capsule en or fermée par soudure a I'arc électrique

Puis, les capsules ont été placées durant enviterheure dans un four a 120°C afin
d’homogénéiser la distribution de I'eau a travarpdudre de verre. Ensuite, par lot de 8 a 10,
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les capsules ont été introduites dans un autodawkauffage interne pendant six jours, a
875°C et 200 MPa pour hydratation (Figure 7.2).

La pressurisation, dans ce type d’appareil, ediseE|aau moyen de gaz d’argon pur.
La pression est contrélée par un capteur de haatsipn, donnant une précision de £2MPa,
et calibrée avec une jauge 700-MPa Heiser. La teatyr@, quant a elle, est suivi a l'aide

d’un thermocouple de type K d’'une précision de £4°C

Autoclave a chauffage interne

Figure 7.2 :lllustration représentant I'autoclave (& gauchehauffage interne (a droite)
utilisé pour les expériences d’hydratation du verre

Enfin, a la fin de chaque hydratation, nous avoraigué une trempe isobare afin
d’éviter I'exsolution de I'eau contenu dans le ldp silicaté. On notera, a l'ouverture de
toutes les capsules, la présence de tres peti@stiggs d’eau condensée en gouttelettes,

validant la saturation en eau des verres de déptehus.
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7.2. ANNEXESB :

Expériences de cristallisation induite par décomprssion : Autoclave

a chauffage externe

Les expériences de cristallisation induite par dgm@ssion ont été réalisées a partir
de capsules en or de tailles plus petites (2.5 mndidmetre interne et 2.9 de diamétre
externe) que celles utilisées pour les expériedtaaglratation, nos analyses (MEB et EMPA)
ne nécessitant que de faible quantité d’échantilais en utilisant la méme démarche que
pour la confection des capsules d’hydratation. Kiles capsules ont été remplies avec 20 a
30 mg de verre hydraté, puis placées dans un avwd chauffage externe (Figure 7.3). Ce
type d’'autoclave est réalisé a partir d’'un alligigetype René 41, a base de nickel contenant
en additifs Cr, Ti, et Al. lls fonctionnent en pii@n horizontale, et peuvent étre dissociés en
deux parties : une partie terminale (appelée ladmontigure 7.3) qui contient I'échantillon et
qui est introduite dans le four ; et une partiea®mgFigure 7.3) assurant les arrivées de gaz,
qui est située a l'extérieur du four et refroidiar pun circuit permanent d’'eau froide,

permettant d’avoir une température de I'ordre daC30

Autoclave a chauffage externe

Figure 7.3: lllustration représentant I'autoclave a chauffageme utilisé pour les
expériences de cristallisation induite par décosgion.

162



La température est déterminée par un thermocowpégne de type K (précision +
4°C), placé a l'arriere de l'autoclave. Elle a ¢w@alablement calibré a I'aide de deux
thermocouples internes de type K placés dans Kkiame et espacés de trois centimetres
(taille maximum d’'une capsule). Ce protocole permessi de déterminer I'emplacement
idéal de l'autoclave dans le four (zone la plusuckeaet isotherme), c'est-a-dire, la ou les
températures internes sont les plus proches.

La pressurisation est obtenue a 'aide d’argon(gaz). Un capteur de haute pression
(Asco Instrument PR 851) permet de controler lagioa. La calibration de la pression a été
réalisée de la méme maniére que pour I'autoclaraaffage interne.

A la fin de chaque expérience, les échantillonst stmpés manuellement, en
passant I'autoclave de la position horizontale @ position verticale, permettant a la capsule
introduite pour I'expérience de glisser dans latipabasale et froide de l'autoclave. Les

échantillons subissent alors un refroidissemestrapide et sont ainsi trempés.
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7.3. ANNEXESC:

Théorie de la nucléation et de la croissance desstaux

7.3.1. C1 Théorie Classique de la Nucléation

Il existe deux types de nucléation i) une nucléatiomogéne (ou primaire), ii) et une
nucléation hétérogene (ou secondaire) laquelle sséeecomme catalyseur une substance
étrangére (comme des cristaux préexistants, déssbtc...). Par la suite, nous traiterons
seulement la nucléation homogene.

La Théorie Classique de Nucléation (TCN) a été mmper lieu développée par
Volmer & Weber (1926), Farkas (1927), Kaischew &a8ski (1934), Becker & Doring
(1935)pour calculer la vitesse de nucléation statiomnaknsuite, de nombreux compléments
et de nouvelles hypotheses furent ajoutés parmnbull & Fisher (1949), Zeldovitch (1943),
Frenkel (1946), Kashiev (1969fin de simplifier les calculs de la TCN mais ayssur
calculer la vitesse de nucléation transitoire. Ques articlesKirkpatrick, 1981; Fokin et al.,
2006 plus ou moins récents détaillent tres bien détterie.

La nucléation est un processus a I'échelle submiomique dans lequel les atomes de
la phase réactant vont se réarrangés et formésoumeelle phase thermodynamiquement
stable. De fait, il est difficile d'étudier expéemtalement et de décrire théoriquement ce
processus. C'est pourquoi la TCN propose de simplid nucléation en deux étapes de
calcul: i) la résolution du probleme de la nucléatd’'un nucleus (co(t de I'énergie pour
surmonter la barriere thermodynamique) et ii) ldcuade la vitesse de nucléation
(Kirkpatrick, 1982.

i) Qu’'est-ce que lanucléation :
La nucléation est la création d’'une nouvelle pHasg. la création d’'une phase solide
a partir d'une phase liquide) en réponse a uneugEtion (e.g. un refroidissement ou une
décompression).
Bien que la nucléation dépende de la pressiomnigérature, la composition, la taille
de [I'échantillon, sa pureté, etc..., la TCN estébasur le concept de fluctuations
d’hétérophasesVplmer & Weber, 1928 dans toute phase simple, il existe en permanence

des petites variations spontanées de la densitéprtgosition, et d'autres parameétres. On
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appelle cela des fluctuations d’homophase. Si casatons transitoires sont assez
importantes, I'agrégat d’atomes de rayon r, peehgre les caractéristiques d'une autre phase,
et ainsi, les fluctuations d’homophases deviennded fluctuations d’hétérophases (en
supposant I'énergie libre chimique de la phaseyit®dnférieure a la phase réactant). Cette
formation d’agrégat d’atomes d'une autre phase wbdla création d'une interface entre la
phase produite, et la phase réactant, créant wrgiérde surface (ou énergie interfaciale).
Ensuite, 'agrégat peut croitre par addition d'aenou rétrécir. Quand un atome est ajouté, il
y a une compétition entre le gain d'énergie lihienique (~F) et le co(t énergétique pour le
maintien de l'interface entre les phase$)(-@ette variation d'énergie libre totaleG;, peut
étre exprimée en additionnant le terme d’énerpieIchimique AG,) et le terme d'énergie de
surface telle queK(rkpatrick, 198):

AGiot = 4I31r° AG, + 4nr’s
On peut noter que l'agrégat est supposé sphérig@e,est une quantité négative etune
quantité positive.

Pour les agrégats de faibles rayons r, le termeedige de surface domine sur le terme
d’énergie libre chimiqueAGi: augmente avec le rayon jusqu’a atteindre sa taiitiejue, r*,
pour laquelle I'agrégat devient stable. On parlersalde nucleus. Le terme d’énergie libre
chimique devient dominant (barriere thermodynamipgassée), ekG,; passe par maximum
(AG*) avant de décroitre avec 'augmentation de r*.

Si I'énergie libre chimique de 'agrégat créé dsispmportante que celle de la phase
réactant, le terme d’énergie libre chimique ne d@ra jamais le terme d’énergie de surface,
I'énergie libre totale augmentera et I'agrégat teiadra jamais sa taille critique. Etant donné
gue tout systéme tend a minimiser son énergieidia ne sera pas stable et se dissoudra.

En d’autres termes, si la phase réactant est danstsamp de stabilité (au liquidus
dans notre cas), les fluctuations de I'hétéropimesseront pas thermodynamiquement stables
et il n'y aura pas de formation de nucleus stallkanmoins, si la phase réactant existe de
maniére métastable hors de son champ de stalslids (le liquidus), I'agrégat aura une
énergie libre chimiqueAG,) moins importante que la phase réactant, atteisdrdaille

critique, et deviendra un nucleus stafdekpatrick, 1981)

ii) Calcul dela vitesse de nucléation :
En résolvant la dérivée deG* par rapport au rayon AG*/dr* = 0), on peut trouver
'expression de la taille critique du nucleus emdiion de I'énergie chimique libre et de

I'énergie de surface :
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r* = -2/ AG, 2
En substituent (2) dans (1), on obtient I'exprassleAG*
AG* = (16n/3) (6°/AG.?) (3)

En supposant qu'une fois qu’un cluster atteintibet critique, il ne peut pas réduire
(Volmer & Weber, 192p et que chaque atome doit surmonter une barri&kredie
d'activation AG,) pour s’'agréger au nucleu§urnbull & Fisher, 1949 la vitesse de
nucléation § (nucleiimn? de la phase réactant/seconde) est le produit digétuence
d'attachement des atomes au nucleus et la conttentrdas nucleus critiques (Nr *).

lo=n*v exp (AG;/ RT) N, exp (AG* / RT) 4)
ou n* est le nombre d'atomes a proximité du rugléans la phase réactant (~ 10 a 100
atomes), N est le nombre d'atomes par unité de volume dédaeréactant (Nv =N Vy
avec N pour la constante d'Avogadro ef; Yyour le volume molaire de phase cristallisante) et
v est la frequence avec laquelle un atome tenteiceamter la barriere d'énergie d'activation
(v = kT / h dans la théorie de I'état de transitionkda constante de Boltzmann et h est la
constante de Planck (vdiasaga 198)). On note la fréequence d'attachement n * exp (-
AG,/ RT) et la concentration des nucleus critiquédr = = Ny exp (-AG * / RT).

Le travail deBecker & Doring (193p permet des améliorations sur I'équation (4) en
apportant une nouvelle hypothése : les nucleusglenrsupérieur au rayon critique peuvent
se redissoudre, atteindre des tailles subcritigiedisparaitre. Ce qui donne une nouvelle
équation :

lo = (n*/*) v Ny (AG* / 3t RT)*° exp (AGa/ RT) exp (AG* / RT) (5)
Ou i est le nombre d’atomes dans le nucleus cgetiqu

Turnbull & Fisher (1949jrouve que [(n*/i*) AG*/37RT)*7 ~ 1 dans la majorité des
cas. Bien que la justification de cette approxioratieste peu claire, elle est habituellement
utilisée par les scientifiques. L'approximation dernbull & Fisher (1949)permet de
simplifier (5) :

lo =v Ny exp (AG,/ RT) exp (AG*/ RT) (6)

Malencontreusement, toutes les données thermaghénine sont pas disponibles
pour nos données. Pour surmonter ce probléme destes hypothéses et/ou substitutions
sont a entreprendre. Pour supprim&;, etv de I'équation (6)UJhlmann, 196%uggére une
substitution en utilisant la relation suivante:

D = a’v exp (AGa/ RT) (7)
et comme la diffusion dans les fluides est soua@proximée par la relation Stokes-Einstein,

on peut utiliser D comme suit:
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D=KT/(3tan) (8)
ou D est le coefficient de diffusion (qui est difét du coefficient de diffusion total), ast la
distance interatomique et est la viscosité. L'hypothese implicite faite daeste derniere
substitution est que les processus atomiques dé&o@mt visqueux sont les mémes que les
processus de surface pour la fixation des atomeasiakeus(Kirkpatrick, 1981; Fokin et al,
2005. En réarrangeant (6) avec (7) et (8) on obtient :

lo = (NWKT / 3na’n) exp (AG* / RT) (9)
CommeAGy (utilisé pour calculeAG*, voir équation (3)) eACp (capacité calorimétrique)
ne sont pas connus, on doit utiliser I'nypotheseaste (Hammer 2004, James 1985)

AG, =AG/Vy = (AH AT) / (T Vm) (20)
ou AG est I'énergie libre totale diminuant au courslaesolidification, AH I'enthalpie de
formation (=AHTf, la chaleur latente de fusion), €st la température au liquidus, af le
refroidissement (I'- T). Il est important de rappeler que/sCp est connu, il devrait étre
utilisé pour obtenir une valeur @€, plus précise. Pour un pefff, ACp ~ 0 et dans ce cas,
les termes supplémentaires disparaisseammer, 2001 Cela implique que la validité de
cette hypothese baisse quand@ augmente. Cependant, cela conduit a:

lo = (Ny KT) / (3t &> 1) exp (-16: 6° T.2 Vi? / 3AH? ATer” RT) (11)
OU ATes, la surfusion, est inséré dans I'équation a lagtieAT.

L'équation (11) peut étre partitionnée en deux nmrembun terme exponentiel et un
terme pré-exponentiel. Pour une peil€c, le terme exponentiel contréle la forme de la
courbe et J augmente quandATes augmente. Au contraire, pour une gramiiBs, n
commence a augmenter plus vite que le terme exgtiehely passe par un maximum et
ensuite décroit. Cela implique qug dit une courbe en cloche et asymétrique dont le
maximum dépend d&Tes.

La TCN a d'abord été concue pour un systeme siifypleseul composant). Or, les
systemes géologiques sont complexes et constitigdudieurs composants. L'étude de la
nucléation de tels systémes sera difficile & camdra car I'addition d'une quantité méme
infime d’un composant peut considérablement famder la vitesse de nucléatioKyo et
Kirkpatrick, 1983.

iii) LimitedelaTCN :
La vitesse de nucléation théoriqugsolcalculé a partir de la TCN, s'avére étre souvent
radicalement différente de la vitesse de nuclédtiomvee expéerimentalement,,l (Fokin et

al, 2006; Sen & Mukerji, 19991l semble que les différentes hypotheses foresilgur la
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TCN pourraient étre responsable de tels éc&tn (& Mukerji, 1999 Aussi, plusieurs
parameétres ne sont pas pris en compte dans la i) Gl\validité et la précision de la valesir

i) la rugosité de l'interface cristal/liquide atforme du nucleus, toujours pris comme lisse et
sphérique dans la TCKsen & Mukerji, 1999)iii) le temps nécessaire a la création d'une
nouvelle répartition des agrégats disponibles goumer des nucleus en réponse a une
perturbation comme une décompression ou un refsedient Kirkpatrick, 1981; Kashiev,
1969, iv) la contrainte élastique créée pendant ldéation des cristauxSchmelzer et al,
2009), et v) la vitesse de refroidissement ou de décessgon appliqué au systeme pour qu'il
cristallise Mollard et al., 2012)

Forme et rugosité du nucleus

Une hypothése faite sur la TCN est que le nucleuse forme sphérique et une
surface lisse. La taille nanométrique ou angstrimed du nucleus ne permet pas de bien
définir sa forme ni sa surface. Bien que I'on paliisspposer que le noyau ait la forme de la
cellule unitaire du cristal macroscopique (par eplemtriclinique pour les plagioclases),
personne ne peut s’en assurer. Aussi, il existepams/es attestant d'une surface rugueuse sur
un nucleus, en particulier pendant les premiedestalu processus de nucléation.

L'impact d'une surface rugueuse sur I'énergiefateie est tres important. En effet,
une surface rugueuse conduit a une augmentatiobfaide de la surface, impliquant un
changement de [I'énergie interfaciale et donc desitesse de nucléation des cristaux.
L'insertion d'un paramétre de forme et de rugodaés la TCN pourrait conduire a un

excellent accord entre la théorie et les expéreieen & Mukerji, 199%.

Théorie de la nucléation transitoire

L'inconvénient de la TCN, c'est qu'elle représemntee vitesse de nucléation
stationnaire, et qui ne semble pas adaptée aussetede nucléation largement observés dans
les liquides silicatés.

Une des premiéres hypotheses faites dans la TCHuesla répartition des agrégats
disponibles pour former des nucleus est const&tesi les conditions physiques changent
dans la phase réactant, la distribution statioendér taille des agrégats dans le liquide change
aussi, et ceci nécessite un temps fini afin d’'@talsie nouvelle répartition des agrégats. Ce
temps,t, est communément noté « induction de tempkameés, 1985; Kirkpatrick, 1981; Sen
& Mukerji, 1999; Fokin et al, 2006)
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Zeldovich (1943) et Frenkel (1946)sont les premiers a obtenir une équation
différentielle partielle pour décrire I'état d'uropessus non stationnaire. Plus tatdschiev
(1969)a décrit une expression plus exacte, qui sempl&senter tres bien la nucléation pour
les compositions silicatées :

() =41 + 23 (-1) exp (- Ft/ 7)] (15)
Ou n est un entier etest donné par :
T = 4 7k Dy (16)
Dy est la probabilité par unité de temps pour qu’tome rejoigne un nucleus (c.-a-d. la
fréequence d’attachement mentionnée precédemmenb=erp (AG,/ RT)) et
k= - (1/2KT) [d AGiot / dX]x = r+ (17)
Kashchiev (1969a démontré qu’au temps de transitign-t5t la valeur a I'équilibre

de la vitesse de nucléation est atteinte a 99%.

7.3.2. C2 Lathéoriedela croissance cristalline

Tamman (1899p été le premier a observer (croissance de cxistawgite dans un
melt) que la vitesse de croissance de cristaux aotit de zéro a une valeur maximale en
partant des conditions de pression/températuréqdidus vers des pressions inférieures (i.e.

en appliquant une surfusiofT ex).

i) Qu'est quelacroissancecristaline:

Quand un nucleus a atteint sa taille critiqueoinmence a croitre. La croissance va
durer aussi longtemps que le systéme restera siésad linterface cristal/liquide, la
croissance dépend de la nature du cristal en scipeet des caractéristiques du liquide. Deux
aspects sont a prendre en compte pendant la aroessaistalline i) un aspect structurel (site
de croissance a la surface du cristal) et ii) yreetscinétique.

La croissance de cristaux incongruente est régieapamoins trois processus: i)
I'incorporation d'atomes a l'interface cristal/ldg ii) la diffusion des composants vers et a
partir de linterface (diffusion des composants %1enf.s' au maximum) - ou une
combinaison de diffusion et d'advection a travarphase liquide, iii) et I'élimination de la
chaleur latente de cristallisation & l'interfaciéfgivité thermique ~18 & 10° cnf.s?).

Le processus plus lent contrle la vitesse de saaise du cristal. Bien que pour des

vitesses de croissance trés élevées, I'éliminatoma chaleur latente peut étre importante

169



(Kirkpatrick & Kuo, 1981, Kirkpatrick, 1981; Fokinteal, 2009, lors de l'ascension du
magma, ou la cristallisation se produit dans dgsidies silicatés a plusieurs composants, le
transport de la chaleur latente loin du cristahsessez rapide comparé au transport chimique
dans le liquidéMuncill & Lasaga, 1987; Bottinga et al, 1966

Ainsi, la vitesse de croissance de microlites @& controlée soit par les réactions a
linterface cristal/liquide, soit par la diffusiomles composants dans le liquide. En
conséquence, I'élimination de la chaleur latenteara pas traitée ici.

Il a été démontré que, généralement, pour despéfitles réactions d’incorporation
des atomes a l'interface contrdlent la croissakeeeffet, la diffusion des composants est
souvent plus rapide que la vitesse d'incorporaties atomes a linterface (énergie de
cristallisation trop faible). Ainsi, la compositiodu liquide interfacial évolue de maniere
similaire a la composition du liquide total, il se crée pas de gradient chimique dans le
liquide.

Au contraire, pour de granddT la vitesse de déplacement atomique ralentit
drastiguement en raison de l'augmentation de sit, et la diffusion des éléments devient
le parameétres limitant la vitesse de croissancevguiendre vers zéro a proximité de la
transition vitreuseNluncill & Lasaga, 1987; Hammer, 2008

Bien que plus communes aux vitesses de croissdaeéed associées a de grands
refroidissements, de fortes anomalies de concémigtd'éléments incompatibles peuvent
également se produire dans un régime controlé ‘paerface. Les éléments qui sont
incompatibles dans le solide total peuvent étrblsta la surface si la région de surface
contient des types de site non présents dans lhenvaiérieure Watson, 1996; Hammer,
2008. Ainsi, vérifier la présence ou non de gradidmtrique, bien qu'il puisse donner une
bonne indication sur le processus limitant survendans la cristallisation, n'est pas
totalement satisfaisant, et d’autres tests sont dégessaire.

Ainsi, la premiére préoccupation sera de déternmieguel des mécanismes entre les
réactions d’incorporation des atomes a l'interfecke transport par diffusion dans le liquide

contrélent la vitesse du processus de croissavioadill & Lasaga, 198Y.
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ii) Lacroissance contrélée par les mécanismesal’interface:

Calcul de la croissance contrblée par les mécanisrad’interface :

La croissance contrblée par les mécanismes arfaue est connue pour étre le
processus le plus courant se produisant dansskaltisation des roches ignées. Les processus
ayant lieu a l'interface cristal/liquide sont siaiies a ceux de la nucléation. En effet, les
atomes doivent surmonter une barriere énergétiguénérgie d'activation pour la fixation,
AG’, équivalent alAG, de la TCN) et ensuite s’intégrer au réseau clistat s'attacher a la
surface du cristal (croissance continue) ou a leclee de cristal préexistante (croissance par
étalement de couche ou croissance latérale Kidipatrick (1975).

En dautres termes, la vitesse de croissance esliffixence entre les vitesses
d'attachement des atomeg @t le detachementgfr multiplié par I'épaisseur par couchg, et
la fraction de sites sur la surface du cristal @isple pour une fixation réussie, f, telles que :

L=v exp (AG/RT) (18)
et §=v exp [-AG. + AG)/RT] (19
ouAG.est la différence d’énergie libre entre le liquetde cristal (i.e la diminution d’énergie
libre totale menant a la solidification, ou forcetnice chimique, équivalant a\(z, * V]
dans la TCN).

En réarrangeant (18) et (19), la vitesse de cmoiesdJ, peut-étre écrite comme suit :

U=favexp (-AG'/ RT) [1 —exp (AG./ RT)] (20)

Comme dans la TCN, en utilisant (7), (8) et (1®),sepposant que la diffusion dans
les fluides puisse étre approximée par la relatlenStokes-Einstein, et que les processus
visqueux du flot atomique soient les mémes queptesessus a la surface du cristal pour
'attachement des atomesakin et al., 2005; Schmelzer, 200& vitesse de croissance peut
alors étre exprimeée par I'équation suivante :

U= (fKT)/ (3a’) [1 — exp (-AH AT/ T_ RT)] (21)

Bien que cette théorie de la croissance cristaHibeté initialement développé pour
un systéme a un composant garnbull & Cohen (1960kt Jackson (1967)elle peut étre
adaptée pour les systemes a plusieurs composastsgarelques hypotheses additionnelles
(Muncill & Lasaga, 1987 ; Lasaga 1982

La forme des équations (20) et (21) confirme I'abaton de Tamman (1899t
Turnbull et Cohen (1960En effet, la vitesse de croissance est nulle quidus AG. = 0),

puis augmente avedT.s jusqu'a une valeur maximale, okt Ensuite, reflétant une
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diminution de la motricité atomique tel que [exp@/RT) = kT / (3ta, nv )], la vitesse de

croissance diminue & mesure que I'énergie d’adtinghG’) augmente avesT .

Les différents mécanismes d’incorporation des atandel’'interface :
On distingue deux types de croissance contrélédegamécanismes d’incorporation
des atomes a l'interface cristal/liquide : la csaisce continue et la croissance par étalement

de couches.

Lors de la croissance continue (ou croissance Hejmanterface est supposée étre
rugueuse (non facetée) a I'échelle atomique. Cermept l'attachement des atomes a
I'essentiel des sites de la surface du cristélqon, 1900; Frenkel, 1932La fraction de site
est alors considérée comme f = 1 quelques sodéfteidissement, et de fait, indépendante de
la température Kirkpatrick, 1975, 1981; Fokin et al, 2005; Nascinte et al, 2004;
Nascimento & Zanotto, 2006

La croissance par étalement de couche, quant a pet étre divisée en deux
processus distincts : i) le modéle de dislocatimséet i) le modéle bi-dimensionnel (2D) de
croissance par nucléation de surface.

i) Le modele de dislocation a vis (ou croissancankiVan Der Merwe)
présente une dislocation a vis supposée émergened'surface lisse (bien
gu’imparfaite a I'échelle atomique), et sur lagrelkks atomes s’incorporent par
attachement a des sites en spirale. Ainsi, il st nécessaire d'avoir une nouvelle
nucléation pour chaque couch&srkpatrick, 1975; Hillig & Turnbull, 1956; Benning
& Waychunas, 2007; Fokin et al, 2005

i) Le mécanisme de nucléation de surface 2D (odéteoen ile ou croissance
Volmer-Weber) montre une interface supposée planesaas défaut a I'échelle
atomique. La croissance se produit alors par faxaedi'un atome (ou nucleus) au milieu
cette surface plane (i.e nucléation d'un atome nualeus - sur la surface), puis se
répand sur la surface accrochant des atomes dixesg au bord d’une couche d’'un
atome d’épaisseur. Au moins une nouvelle nucléatmuloit étre initi€e pour chaque
couche Hillig, 1966; Calvert & Uhlmann, 1972; Benning & Whunas, 2007; Fokin
et al, 2005; Nascimento et al, 2004; Nascimentca&alto, 2005

Il est & noter qu'une alternative mixte (entre ualéation de surface 2D et le modéle

de dislocation a vis) appelée croissance de Stt@rdstonov est possible. Ce modele de
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croissance débute par une croissance a dislocatias) et évolue ensuite vers un modele de

nucléation de surface 2Bénning & Waychunas, 2097

Fraction de site et rugosité de la surface du cailst
La vitesse de croissance réduite, défini par I'équation suivante:
Ur=Un/[1-exp (:AH AT/ T, RT)] = f (KT) / (31ay) (22)
est une mesure de la fraction des sites disponpiges|'attachement des atomes sur la surface
du cristal Kirkpatrick, 1975, 19786
Dans le cas d’'une croissance continue, un graphg ee fonction du refroidissement,
AT, devrait conduire a une droite horizontale (paslépendance au refroidissement de f). Ce
mécanisme semble étre plus précis pour les maxééidaible chaleur latente de fusion tels
gue les métauxK(rkpatrick, 1975, 1981; Kirkpatrick et al, 1976arhmer, 2008
Dans le cas du modeéle de dislocation a vis, latitnacde sites disponibles pour la
fixation des atomes est donnée par AT/2aT, (Fokin et al, 2005; Kirkpatrick, 1975t le
graphe de W en fonction deAT? devrait donner une droite de pente positikekpatrick,
1975. De plus, le graphe de ©n fonction dAT devrait aussi conduire a une droite de pente
positive Kirkpatrick et al., 1978
Dans le cas d’'une croissance par nucléation dear2D, le graphe de Ing) en
fonction de [1/AT] devrait étre une droite de pente négative. Aussigraphe de Uen
fonction deAT devrait donner une courbe positiv@rkpatrick et al., 1975
Il existe une autre formule permettant de calclaéeaction de sites disponibles pour
I'attachement des atomes sur la surface du crislig,que Nascimento et al., 2004
BAG/4ncVm (23)
L’inconvénient de I'équation (23) est qu’elle fartervenir I'énergie interfaciale,
donnée qui n’est pas toujours facile a trouvertosrpour les systemes silicatés complexes.
Cependant, elle présente I'avantage de ne pasenegttieu la vitesse de croissance (a l'instar
de I'équation (22)), ce qui est utile lors des glale la vitesse de croissance théorique.
Généralement, la surface des cristaux est atomigoielsse si I'entropie de fusion est
de grande tailleJackson, 1967 ce qui est typique des silicatésafnmer, 2008; Nascimento
& Zanotto, 2006; Nascimento et al, 2004

iii) La croissance contrdlée par la diffusion des éléments dansleliquide:
Seuls les cristaux de composition différente ddecedl liquide (i.e. cristallisation

incongruente) peuvent avoir une croissance comrply la diffusion des éléments dans le
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liquide. En effet, dans ce cas seulement, unetrémison des composants du liquide vers et a
partir de l'interface peut se mettre en place.

La concentration des éléments incorporés dans ialkcrdiminuera a l'interface
cristal/liquide, tandis que les éléments rejetédaaristallisation vont s'accumuler autour de
l'interface, et y voir ainsi leur concentration menter. Ceci conduit a un gradient de
composition qui s'étend de plus en plus loin aetrsle liquide avec le temps.

Dans un systeme multi-composants, la vitesse dssamce des cristaux est contrélée
par la vitesse de diffusion de I'élément le plud iglammer, 2008; Kirkpatrick, 1981

Afin déterminer si la diffusion des éléments daniduide est le parametre contrélant
la croissance (en complément de l'observation deprissence ou non de gradient de
composition dans le liquide autour du cristal) lepie de U en fonction de la racine carrée de
l'inverse du temps, t-Y2, devrait présenter unetelrde pente positive. En effet, la vitesse de
croissance contrélée par diffusion peut étre expeiromme suitGhristian, 196%

AK (D/t) ¥ (24)
ou K est une valeur constante impliquant des temeesoncentration, D est le coefficient de
diffusion dans le liquide du composant dont la sse de diffusion contréle la vitesse de
croissance, et t est le temps.

Pour D constant avec le temps, I'équation (24) éuggue la vitesse de croissance
diminue avec le tempsMpllard et al., 2012) et donc que la croissance contrdlée par la

diffusion des éléments dans le liquide est dépeariatemps.

7.3.3. Conclusion sur lathéoriedelacristallisation

Bien que la théorie de la nucléation et de la sevise soient traitées de maniere
distincte, il apparait logique qu'il existe une dagance inverse entre la vitesse de croissance
et la vitesse de nucléation.

En effet, il est raisonnable de penser que pouetmidissement donné, une certaine
guantité de solide doit étre créée. Quand le nordbr@ucleus augmente, la longueur des
cristaux de plagioclase diminue, et inversement.

Il semble donc nécessaire de garder a I'espritl @sti primordial d'avoir une bonne
connaissance de la vitesse de nucléation poumdiéter au mieux la vitesse de croissance des

cristaux lors d’'une étude de cristallisation.
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Edith MOLLARD

CINETIQUES SYN-ERUPTIVES DE CRISTALLISATION DES
PLAGIOCLASES DANS LES MAGMAS DIFFERENCIES

Afin de mieux prévoir le type d'éruption (effusiicexplosif) des volcans d'arc, il est primord
d’étudier les vitesses d’ascension du magma dacaniduit volcanique. Un moyen d’appréhender cesaiitéd
d’ascension est de déterminer les cinétiques decepsus intervenant lors de la remontée magmathjosi,
nous avons choisi d'étudier les cinétiques de allishtion (vitesses de nucléation et de croissamies
microlites de plagioclase par une approche exp@tiate puis théorique, a partir de compositiongts§tiques
reproduisant le verre rhyolitique interstitiel duagma de la Montagne Pelée et son analogue sim
(haplotonalite).

Nos résultats révelent que le magma décomprimértée pa 200 MPa selon différentes vitesses
décompressionAP/At = 1200, 150 et 30 MPa/hr) jusqu'a une pressioaldi donnée entre 160 et 25 MH
montre différentes modalités de cristallisation giegjioclases. En particulier, plus la vitesse deothpression
est lente, plus la densité numérique de cristatiglesée. Les vitesses de nucléation des plagexlearient de
3.8E-03 & 1.5E-02 mf tandis que celles de croissance variant peu,dhordre de 16 mm.s".

La modélisation de la cristallisation nous a permési) mieux contraindre I'énergie d'interfa
plagioclase/haplotonalite, en déterminant des pem@®s de forme et de rugosité du nucleus a appligua
théorie classique de la nucléation ii) démontrer lgwvitesse de croissance des plagioclases agidisit par la
diffusion, soit par les mécanismes a l'interfagedt qu'une croissance des plagioclases par diffus’est pas
systématiquement contrélée par I'élément diffusienplus lentement, et qu'elle dépend étroitementlad
nucléation.

Aussi, nous avons révélé l'importance de la contfprsidu liquide silicaté sur les cinétiques
cristallisation, en particulier I'effet inhibitewsur la nucléation de I'ajout de quelques ppm diaicseans le
liquide silicaté.

Mots clés: cinétique de cristallisation; plagioclase; viiesdle décompression; densité numérique de cris
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DECOMPRESSION INDUCED PLAGIOCLASE
CRYSTALLIZATION IN DIFFERENCIATED MAGMAS

Magma ascension rate in volcanic conduit playsngportant role in determining eruption dynani
of arc volcanoes (effusive or explosive). Invediiygthe kinetics of processes such as decompregsituced
crystallization may provide crucial information tire modality of magma ascent. We performed decossjme-
induced isobaric crystallization-timed experimestarting with Mt Pelée rhyolitic glass compositiand itg
simplified analogue (haplotonalite) to study pladg@e crystallization (nucleation and growth) kiogt Ourn
results reveal that a melt depressurized from 28@ Kb a given final pressure from 160 to 25 MPating to|
different decompression ratesR/At = 1200, 150 and 30 MPa/hr), shows various mddalibf crystallization gf
plagioclases. In particular, the slower the decasgion, the higher the numerical density.

energy that controls the nucleation kinetics, byedrining shape and roughness parameters ii) rewad|
plagioclase crystallization is either controlled lffusion or crystal/melt interfacial mechanismii)
demonstrates that plagioclase diffusion-controtigdwth rate is not systematically controlled by #iewest
diffusion element, and it closely depends on numea

inhibitive effect on nucleation of trace arsenidligidn in the melt.

effective undercooling; nucleation rate; growtheraheoretical modelling
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The crystallization modeling i) provides new coasits on the plagioclase/haplotonalite interfacial

Also, we revealed the importance of melt compositim crystallization kinetics, in particular the

Keywords : crystallization kinetics; plagioclase; decompgies rate; crystal number density; microlites;



