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Résumé

Des liquides riches en K;O (K20 > 2 pds. % ; K,O/Na,O > 1) sont observés dans la majeure
partie des contextes géodynamiques sur Terre. Ces liquides sont principalement caractérisés par leurs
teneurs en K,O variant entre 3 et 13 pds. % et des rapports K»;O/Na,O de 1 — 40. Les compositions
chimiques des différents groupes de liquides riches en K,O observés sont extrémement variables,
depuis des termes trés sous-saturés en silice (kamafugites, kimberlites, lamproites madupitiques a
olivine) a des termes sur-saturés en silice (shoshonites, lamproites a phlogopite). Ces fortes teneurs en
KO et les rapports K2O/Na,O ¢élevés ne peuvent pas étre obtenus par la fusion de péridotites fertiles

ou réfractaires.

Des expériences de fusion partielle en piston-cylindre ont été réalisées sur des péridotites a
phlogopite + amphibole dans les domaines de stabilité du spinelle et du grenat (1 et 3 GPa) afin de
déterminer la capacité du manteau lithosphérique a produire des liquides riches en K,O. La présence
de faibles teneurs en fluor dans le matériel de départ stabilise le phlogopite a des températures
supérieures aux études antérieures. Les faibles degrés de fusion obtenus a 1 GPa sont sur-saturés en
silice et leur teneur en K>O est tamponnée a 4 — 6 pds. % par la présence de phlogopite résiduel pour
des péridotites fertile et réfractaire, respectivement. Les expériences réalisées a 3 GPa montrent que
les premiers degrés de fusion sont sous-saturés en silice mais plus riches en K,O (6 — 8 pds. % pour la
lherzolite et la harzburgite, respectivement) que dans le domaine du spinelle, démontrant I’importance
de la pression sur la genése de liquides riches en K»O. Les modélisations réalisées montrent également
que I’augmentation de la proportion de phlogopite dans la source ne modifie pas la teneur en K,O des
liquides formés mais diminue leurs rapports K>O/Na,O. Par conséquent, la fusion de péridotite a
phlogopite dans la gamme de pression étudiée ne permet pas d’obtenir des liquides aussi riches en
K>0 que certains lamproites et kamafugites. Une série d’expériences réalisée sur du phlogopite pur a 1
et 3 GPa montrent que les liquides dérivés de telles sources sont tres riches en K>O (12 — 14 pds. %) et
comparables aux lamproites. Les différentes lithologies dans le manteau ne permettent cependant pas
d’expliquer la grande gamme de composition des liquides riches en K,O et nécessitent des conditions

riches en éléments volatils (H,O, CO,, F) et des fugacités d’oxygene réductrices.

Mots clés : Potassique ; Ultrapotassique ; Phlogopite ; Pargasite ; Lamproite ; Fluor
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Abstract

K;,O-rich melts (K,O > 2 wt. %; K;O/Na,O > 1) have been described in all of the major
geodynamic settings on Earth. These melts are mainly characterized by their huge K,O content,
ranging between 2 — 13 wt. % and K»O/NaO ratios of 1 — 40. The chemical compositions of the
different K,O-rich melt groups span a very high variability, from strongly silica undersaturated melts
(kamfugites, kimberlites, madupitic lamproites) to silica-rich terms (shoshonites, phlogopite
lamproites). These very high K,O contents together with strong K»O/Na,O ratios cannot be derived
from partial melting of fertile or depleted peridotites.

Partial melting experiments have been conducted in piston cylinder apparatus on phlogopite +
amphibole-peridotite in the spinel and gamnet stability fields (1 — 3 GPa) in order to determine the
ability of the lithospheric mantle to produce K,;O-rich melts. The presence of small amounts of
fluorine in the starting material leads to stabilize phlogopite at higher temperatures than previously
determined. The first degrees of melting at 1 GPa are silica-rich and their K,O contents are buffered to
4 — 6 wt. % in the presence of residual phlogopite, depending on the source fertility (lherzolite and
harzburgite, respectively). In the garnet stability field at 3 GPa, low-degree melts are silica-
undersaturated but are enriched in K>O, compared to the garnet stability field: from 6 to 8 wt. % in
lherzolite and harzburgite sources, respectively. These results suggest that pressure is a key parameter
in the mantle to produce K,O-rich melts. Partition coefficient modelings show that increasing the
phlogopite proportion in the mantle source does not modify the K»O content of derived melts, but
decreases their K»O/Na,O ratios. Consequently, partial melting of phlogopite-peridotite in this range
of pressure cannot accounts for the highest K,O contents observed in natural lamproites and
kamafugites. A series of experiments has been realized on pure phlogopite at 1 and 3 GPa, showing
that derived melts are strongly enriched in K>O (12 — 14 wt. %) and share chemical affinities with
lamproites. Peridotite or pyroxenite melting in the presence of phlogopite, however, do not permit to
reproduce the high chemical variability of natural K,O-rich melts requires volatile-rich conditions

(H20, CO», F) and reduced oxygen fugacities.

Keywords: Potassic; Ultrapotassic, Phlogopite, Pargasite;, Lamproite; Fluorine
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Introduction

Contexte de I’étude

La majorité des magmas émis a la surface de la Terre sont issus de magmas dits primaires qui
évoluent, depuis leur formation dans le manteau, par des processus de cristallisation fractionnée ou
d’assimilation. Depuis la fin du XIXéme siécle, la grande variabilité des laves observées a attiré la
curiosité de nombreux pétrologues (Judd 1887 ; Hussak 1890 ; Iddings 1895 ; Washington 1906) qui
ont rapidement tent¢ de classer, a partir de critéres géochimiques, ces roches. C’est particulierement le
cas pour les laves riches en KO avec la description de roches a leucite en Australie par Judd (1887),
de la série shoshonite par Iddings (1895), des kamafugites Italiennes par Sabatini (1899) ou encore des
leucitites (Washington 1906). Dés les années 1960 — 1970, des études expérimentales ont été menées
(Yoder et Tilley 1962 ; Kushiro et al. 1968 ; O’Hara 1968), notamment grace au développement
d’appareils permettant de reproduire les conditions de haute pression — haute température (Boyd et
England 1960). Ces premiers travaux expérimentaux ont permis d’établir un modéle général dans

lequel les magmas basaltiques sont issus de la fusion partielle du manteau lherzolitique.

Quelques années plus tard, la grande variabilité chimique observée dans les laves de nombreux
contextes géodynamiques tels que les zones d’accrétion (dorsales médio-océaniques, rifts
continentaux) ou encore les zones de recyclage de la lithosphére océanique (zones de subduction) a
fait naitre de nombreuses hypothéses : variabilité chimique de la source et variabilité des conditions de
fusion dans le manteau. Des études expérimentales ont par exemple permis de comprendre que des
parametres tels que la température, la pression ou encore la présence d’¢léments volatils aboutissait a
une modification de la composition des liquides (Mysen et Boettcher 1975a ; Jaques et Green 1980).
La géochimie a quant a elle permis de mettre en avant les hétérogénéités du manteau grace a
I’utilisation des compositions isotopiques (e.g. Allégre et Turcotte 1986). En paralléle, des modéles
ont été développés afin de comprendre le role du recyclage de la crolite océanique dans les zones de

subduction sur la géochimie du manteau (e.g. Edgar 1980 ; Wyllie et Sekine 1982).

Ces modéles géodynamiques introduisent la notion de cycles et d’échanges entre les
différentes enveloppes terrestres (e.g. Wyllie et Sekine 1982). De nombreux auteurs évoquent alors la
présence de minéraux, notamment des phases hydratées alcalines (amphibole, phlogopite), qui se
stabilisent dans le manteau sous 1’effet du recyclage lithosphérique et qui pourraient ainsi modifier les
mécanismes de fusion du manteau lithosphérique ainsi que la composition des magmas formés (e.g.

Kushiro et al. 1967 ; Yoder et Kushiro 1969 ; Flower 1971).
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Problématique scientifique

Des liquides riches en K;O (K,O > 2 pds. % ; K»O/Na,O > 1) ont été observés sous forme
d’inclusions magmatiques et de laves dans la majorité des contextes géodynamiques (Foley et al.
1987 ; Mitchell et Bergman 1991 ; Gupta 2015 et références incluses). Ces liquides primitifs ont des
compositions extrémement variées et sont caractérisés par des teneurs en K,O trés élevées (2 — 13 pds.
%) et par des rapports K,O/Na,O de 1 — 40. Ces caractéristiques ne peuvent pas étre dérivées de la

fusion partielle de péridotites et nécessitent la fusion de sources mantelliques plus exotiques.

L’objectif de cette theése est de déterminer, en adoptant une approche expérimentale, quelle est
la capacité des péridotites a phlogopite a produire de tels liquides riches en K>O ? Quelles conditions
sont favorables a la formation de ces liquides : hétérogénéités dans la source, conditions P — T de
fusion, présence d’¢léments volatils, fugacité d’oxygene... Quelles informations ces liquides riches en

K,O fournissent-ils sur les conditions physico-chimiques du manteau terrestre ?

Plan de these

Ce manuscrit de these est organisé en 6 parties briévement présentées ci-dessous :

e La partie I est une synthése bibliographique des compositions de liquides riches en K,O
observées sur Terre. Différentes occurrences sont décrites afin de dégager une classification des
liquides potassiqes a ultrapotassiques. Le cycle du potassium dans le manteau est également
discuté en paralléle des mécanismes de pétrogenese proposés pour expliquer ces compositions
particuliéres. L approche scientifique adoptée est enfin détaillée.

e La partie II détaille dans un premier temps les techniques expérimentales adoptées. Les
conditions expérimentales en piston-cylindre sont détaillées pour discuter des spécifités de
I’expérimentation en présence d’éléments volatils. Les techniques analytiques qui ont permis de
caractériser les produits expérimentaux en €éléments majeurs, volatils et en traces sont ensuite
exposées.

e La partie III propose dans un premier temps une revue de la stabilité des phases hydratées
alcalines dans le manteau supérieur afin de mieux appréhender le recyclage du potassium a haute
pression. Dans un deuxiéme temps, 1’étude expérimentale des relations de phases et des produits
de fusion de péridotites a phlogopite enrichies et réfractaires dans le domaine de stabilité¢ du
spinelle (1 GPa), présentée sous la forme d’un article publié dans Earth and Planetary Science
Letters. Cette étude permet de discuter de la formation des liquides potassiques a ultrapotassiques
retrouvés en domaine post-collisionnel.

e La partie IV est une étude expérimentale des relations de phases et des liquides silicatés produits

par fusion de péridotites a phlogopite enrichies et réfractaires dans le domaine de stabilité du
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grenat (3 GPa), présentée sous la forme d’un article sousmis a Contributions to Mineralogy and
Petrology. S’en suit une discussion, a partir de modélisations pMELTS et des données
expérimentales disponibles, abordant le réle de la proportion de phlogopite sur les relations de
phases et la composition des liquides silicatés. Ces deux-sous parties permettent d’aborder la
pétrogenése de différents groupes de roches ultrapotassiques (type Province Romaine et
transitionnels).

La partie V est une étude expérimentale des relations de phases et des liquides silicatés produits
par fusion de phlogopite a 1 et 3 GPa, permettant de discuter la pétrogenese du groupe
ultrapotassique des lamproites. La deuxiéme sous-partie est une synthése de la capacité du
manteau terrestre a produire des liquides riches en K»>O. Les roles des assemblages mantelliques
étudiés par le passé et des éléments volatils sur les teneurs en K,O des liquides dérivés sont
abordés. Cette sous-partie permet également d’aborder le cas du groupe ultrapotassique des
kamafugites.

La partie VI présente d’abord les résultats préliminaires d’une étude expérimentale portant sur la
détermination des coefficients de partage entre phases hydratées alcalines (amphibole, phlogopite)
et liquides silicatés représentatifs de faibles taux de fusion en équilibre avec des péridotites a
spinelle et grenat (1 et 3 GPa). Une grande variété d’éléments en traces (terres rares, métaux de
transition, LILE, HFSE) a été étudi¢e. Dans un second temps, le partage du fluor entre ces mémes
phases hydratées et une grande variété de liquides silicaté. Cette sous-partie permet de discuter le

lien étroit observé entre teneurs en K,O et en F des liquides potassiques a ultrapotassiques.
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Partie I. Les liquides riches en K>O

Cette premiere partie est une introduction générale a I’étude des liquides riches en K,O, depuis
leur reconnaissance dans de nombreux contextes géodynamiques jusqu’aux hypothéses développées
afin d’en expliquer leur large spectre de compositions. La définition de ces liquides riches en K,O est
suivie d’une discussion (sous-partie I.1) sur les classifications qui ont été proposées par le passé et qui
permettent aujourd’hui de considérer quatre groupes majeurs : les shoshonites, les séries potassique
(KS) et ultrapotassiques (HKS) Italiennes, les lamproites et les kamafugites. Les sources de K»O dans
le manteau supérieur sont abordées dans la sous-partie 1.2. Les hypothéses qui ont été proposées afin
d’expliquer la grande variété de compositions et de contextes géodynamiques dans lesquels sont
retrouvés ces liquides riches en K,O sont ensuite discutées. Enfin, I’approche scientifique adoptée
pour étudier la genése de ces liquides riches en K,O dans le manteau est argumentée dans la sous-

partie 1.3.

I.1. Les liquides riches en K,O
I.1.1. Définition des liquides riches en K,O
I.1.2. Lamproites
[.1.3. Kamafugites
1.1.4. Séries potassique et ultrapotassique types « Province Romaine »
1.1.5. Série ultrapotassique transitionnelle
I.1.6. Série shoshonitique
I.1.7. Autres types de liquides riches en K,O
1.1.8. Conclusion et remarques sur la classification des liquides riches en K>O
I.2. Origine mantellique des liquides riches en K,O
1.2.1. Sources de K,O dans le manteau
1.2.2. Composition de la source
1.2.3. Role de la pression
1.2.4. Role des éléments volatils
L.3. Approche scientifique
1.3.1. Problématique des liquides primaires
1.3.2. Expérimentation et modélisation

1.3.3. Problématique scientifique
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I.1. Les liquides riches en K;O

I.1.1. Définition des liquides riches en K,O

1.1.1.1. Définition

Bien que les roches riches en K,O et d’origine supposée mantellique soient volumétriquement
trés limitées a la surface de la Terre (e.g. Peccerillo 2005), elles ont été observées tres tot dans de
nombreux contextes géodynamiques (Judd 1887 ; Hussak 1890 ; Iddings 1895 ; Washington 1906 ;
Holmes et Harwood 1937). Treés tot, les auteurs ont tenté de caractériser ces roches afin de distinguer
leurs teneurs en K,O particuliéres. Par exemple, Johannsen (1939) a défini une roche comme étant
potassique des lors que son rapport molaire K,O/NaO était compris entre 1 et 3. Cette notion a ensuite
évolué, aboutissant a différencier des roches potassiques et ultrapotassiques (Carmichael et al. 1974 ;
Bogatikov et al. 1985 ; Bergman 1987). De maniére générale, le spectre de composition des liquides
riches en K»O (2 — 13 pds. %) est trés large puisqu’il varie de compositions treés sous-saturées en silice

(~ 35 pds. % Si0») a sur-saturées en silice (> 60 pds. % SiO»).

Toute roche contenant des éléments alcalins peut étre désignée comme appartenant a une série
sodique ou potassique. Cependant, la définition établie par Foley et al. (1987) et qui est largement
utilisée aujourd’hui différencie les roches potassiques (K,O/Na,O > 1) des roches ultrapotassiques
(K20 > 3 pds. % ; KoO/Na,O > 2), pour des teneurs en MgO > 3 pds. %. Foley et al. (1987) n’ont
cependant pas établi de teneur minimale en K,O pour les roches potassiques. Selon Peccerillo (1992,
2005), les roches potassiques sont définies par une teneur en K,O > 2 pds. %, un rapport K,O/Na,O =
1,0 — 2,5 pour des concentrations en MgO > 3 — 4 pds. % et en SiO, < 55 — 57 pds. %. Les roches
ultrapotassiques ont une teneur en K>O > 3 pds. % et un rapport K,O/Na,O > 2,5 — 3,0. Ces teneurs
minimales en MgO et SiO, permettent d’exclure les roches de sources crustales et les roches acides
dont les teneurs ¢élevées en K,O et les rapports K,O/Na,O témoignent de 1’évolution par cristallisation
fractionnée ou par assimilation et ne signifient pas que les liquides parentaux soient riches en K-O.
Cependant, les teneurs maximales en SiO, convenues par Peccerillo (1992, 2005) ne permettent pas
d’intégrer 1’étude de nombreux liquides riches en K>O (> 3 pds. %), MgO (> 3 pds. %) et sur-saturés
en silice (> 60 pds. %) des domaines post-collisionnel et dont 1’origine est supposée mantellique

(Pearce et Houjun 1988; Harris et al. 1994; Chung et al. 2001; Lustrino et Wilson 2007).

Les définitions établies par Foley et al. (1987) seront par conséquent utilisées dans cette these,
conjointement a la teneur en K,O minimale des roches potassiques (K.O > 2 pds. %) établie par
Peccerillo (1992, 2005). De plus, selon les définitions de Foley et al. (1987), les roches
ultrapotassiques peuvent étre considérées comme potassiques. Pour plus de clarté dans la suite de cette

thése, les laves et inclusions magmatiques seront réunies sous le terme de liquides riches en K>O. Les
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termes de liquides potassiques et liquides ultrapotassiques permettront de désigner spécifiquement [’un

des deux groupes définis par Foley et al. (1987) :

- liquide potassique : MgO > 3 pds. %, KO > 2 pds. % et K2O/Na,O > 1.
- liquide ultrapotassique : MgO > 3 pds. %, K,O > 3 pds. % et K,O/Na,O > 2.

1.1.1.2. Classification

La grande variabilit¢ de compositions chimiques des liquides riches en K,O a été observée
dans la plupart des contextes géodynamiques. Pour ces raisons, ces liquides ont fait 1’objet de
nombreuses classifications au cours des derniéres décennies, principalement basées sur leur chimie ou
sur leur minéralogie. La description de ces laves dans des localités types a également abouti a
multiplier les noms et a rendre la nomenclature des roches riches en K,O trés confuse, critiquée et ne
fait I’objet d’aucun consensus aujourd’hui (Mitchell et Bergman 1991 ; Peccerillo 1992 ; Gupta 2015).
Cette thése ayant pour principal objet d’étude des verres silicatés expérimentaux, les différentes
classifications basées sur la minéralogie des roches riches en KoO (Woolley et al. 1996 ; Mitchell et

Bergman 1991 ; Le Maitre et al. 2002) ne sont pas détaillées dans cette partie.

Les roches riches en K,O ont tout d’abord été classées a partir de leur teneur en K>O par
Appleton (1972) puis Peccerillo et Taylor (1976). Cette classification a été particuliérement utilisée
pour les roches d’Italie (Rogers et al. 1985) et d’Indonésie (Edwards et al. 1994). Sous les
recommendations de I’IUGS (‘International Union of Geological Sciences’), Le Bas et al. (1986) ont
ensuite établi une classification basée sur les teneurs en SiO; et en éléments alcalins des roches
(diagramme TAS ; Figure 1.1) : pour les roches riches en K,O (K,O/Na,O > 1), Le Bas et al. (1986)
ont suggéré d’aposer le suffixe « potassique ». Cependant, cette classification ignore les autres
¢léments majeurs, aboutissant a classer des liquides de contextes géodynamiques trés différents dans
des champs identiques. Foley et al. (1987), a partir d’une base de données d’environ 800 analyses, ont
défini les roches potassiques a partir de critéres chimiques (voir I1.1.1.1). A partir de ces définitions,
Foley et al. (1987) ont distingué 3 groupes de roches ultrapotassiques : les lamproites (I), les
kamafugites (II) et les roches type Province Romaine (III). Cette classification a cependant des limites
(e.g. Conticelli et Peccerillo 1992 ; Gupta 2015), notamment car un quatriéme groupe transitionnel est
identifiable, intermédiaire en composition aux groupes I et III. De plus, cette classification ne permet
pas de distinguer les contextes géodynamiques spécifiques de formation de ces liquides et les quatre
groupes de roches ont ainsi parfois été¢ observés dans des aires tres limitées (e.g. en Italie ; Gupta

2015).

Plus récemment, Peccerillo (2005) a proposé de diviser les roches riches en K>O en cing
groupes majeurs découpés a partir du diagramme TAS (Le Bas et al. 1986) et formant un continuum

de teneurs en K»O : les shoshonites, la série potassique de type Romain (KS), la série ultrapotassique
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de type Romain (HKS), les lamproites et les kamafugites. Bien que ce découpage permette en partie de
distinguer les conditions de pétrogenese de chacun de ces groupes, la Figure I.1 montre que les
champs de compositions chimiques se recoupent en partie. Mitchell et Bergman (1991) ont eux
regroupés les deux séries de type Romain sous I’appellation de type Province Romaine, comme
précédemment proposé par Foley et al. (1987). Ces auteurs ont également distingué les groupes de

roches potassiques suivants : les kimberlites, les lamprophyres et les roches plutoniques riches en K,O.

Par conséquent, la classification des laves ultrapotassiques établie par Foley et al. (1987) sera
utilisée dans la suite de cette thése. Elle est complétée par le découpage réalisé par Mitchell et
Bergman (1991) pour les laves et roches intrusives potassiques afin d’englober la totalité des liquides
riches en K,O observés dans la nature. Les 8 groupes de liquides riches en K,O résultant de ces
classifications sont présentés dans les paragraphes suivants (I.1.2 a 1.1.6). Etant donné que 8 groupes
se dégagent de cette classification, chacun des groupes fera I’objet d’une présentation synthétique de
leur occurrence, de leur chimie en éléments majeurs, volatils et traces. L’étude des éléments en traces
des liquides riches en K»,O n’étant pas I’objectif de cette these, les compositions en éléments en traces

des différents groupes ne feront pas I’objet d’une discussion approfondie.
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Figure I.1. Diagramme TAS illustrant les compositions en éléments alcalins (Na,O + K,0) et
Si0; des sept groupes majeurs de liquides riches en KO, tels que décrits par Peccerillo (2005)
et Mitchell et Bergman (1991). Les données couvrent seulement quelques localités pour les
lamproites (Jaques et al. 1986 ; Mirnejad et Bell 2006 ; Prelevi¢ et al. 2008), kamafugites
(Peccerillo 2005 ; Gupta 2015), Province Romaine (Kamenetsky et al. 1995 ; Schiano et al.
2004 ; Peccerillo 2005), transitionnels (Feldstein et Lange 1999), shoshonites (Morrison 1980),
kimberlites (Smith et al. 1985) et lamprophyres (Carmichael et al. 1996 ; Maria et Luhr 2008).
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I.1.2. Lamproites

Les lamproites correspondent au groupe I des roches ultrapotassiques décrites par Foley et al.
(1987). Ce sont les laves qui présentent les enrichissements en K,O les plus extrémes (jusqu’a 12 pds.
% ; Mirnejad et Bell 2006). Ces laves représentent de trés faibles volumes de roches uniquement
observés en domaine intraplaque (USA, Groenland, Inde, Australie, Antarctique, Afrique du Sud ou
encore Russie) et en domaine post-collisionnel (Turquie, Espagne, Maroc ou encore Italie) (Bergman
1987 ; Mitchell et Bergman 1991 ; Mirnejad et Bell 2006 ; Egorov et al. 2006 ; Gupta 2015). Les
localitées les mieux documentées sont Leucite Hills (USA ; Mitchell et Bergmann 1991 ; Mirnejad et
Bell 2006), West Kimberley (Australie ; Jaques et al. 1986), dans la zone Bétique — Rif (Espagne —
Maroc ; Benito et al. 1999 ; Duggen et al. 2005 ; Prelevi¢ et al. 2008) ou encore dans les Apennines
(Italie ; Conticelli et Peccerillo 1992). La minéralogie des lamproites est principalement constituée de :
phlogopite, richtérite potassique, olivine, leucite, sanidine, diopside et orthopyroxéne dont les
différents assemblages ont abouti a une trés grande variété de noms, souvent dérivés des localités

types (Mitchell et Bergman 1991 ; Le Maitre et al. 2002).

En terme de composition en éléments majeurs, les lamproites ont des compositions sous-
saturées a sur-saturées en silice généralement pauvres en Al,O3 (< 11 pds. %) et CaO (< 7 pds. %)
(Figure 1.2 ; Foley et al. 1987 ; Mitchell et Bergman 1991). Leur richesse en K,O (2 — 12 pds. % ;
Mirnejad et Bell 2006) et leur teneur trés faible en NayO (< 2 pds. %) aboutit a des rapports K,O/Na,O
extrémes (4 — 40 ; Figure 1.3). Les lamproites sont également définies comme des roches peralcalines
avec un rapport molaire (K>O + Na;O) / Al,O3 > 1. La plupart des lamproites sont généralement si
riches en K,O que le rapport K,O/AL,Oj3 est supérieur a 0,8 — 1 (roches perpotassiques). La teneur en
SiO, varie fortement entre deux poles généralement associés géographiquement : les lamproites
madupitiques a olivine (< 50 pds. % SiO;) et les lamproites a phlogopite (50 — 60 pds. % SiO,)
(Mitchell et Bergman 1991 ; Woolley et al. 1996). Les teneurs en MgO varient également énormément
entre les deux poéles : 3 — 13 pds. % MgO pour les lamproites a phlogopite et 10 — 30 pds. % MgO
pour les lamproites madupitiques a olivine (Foley et al. 1987). Le caractere primitif (Mg# de 0,75 —
0,80) des deux populations de lamproites est aujourd’hui considéré comme un marqueur de conditions
de genése différentes (pression — température — composition) dans le manteau (Mitchell et Bergman

1991).

Les lamproites sont également des roches riches en ¢léments volatils, en particulier HO qui
varie de 1 a 4 pds. % dans les lamproites a phlogopite et de 2 a 8 pds. % dans les lamproites
madupitiques a olivine (Mitchell et Bergman 1991 ; Foley 1992a). Au contraire, le CO» n’est présent
qu’en trés faible quantité (0,02 — 0,8 pds. %) voire absent, aboutissant aux rapports H,O/CO; les plus
¢élevés des liquides ultrapotassiques (Kuehner et al. 1981 ; Aoki et al. 1981 ; Foley 1992a). De plus, ce
sont les liquides riches en K,O présentant les plus fortes teneurs en F (0,2 — 0,8 pds. % ; Aoki et al.

1981 ; Jaques et al. 1986).
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Les lamproites sont les roches ultrapotassiques les plus riches en éléments incompatibles,
notamment Ba (2000 — 5000 ppm), Zr (> 500 ppm) et les terres rares en général (Woolley et al. 1996).
De plus, les HREE et LREE sont également extrémement fractionnés, aboutissant a des rapports
La/Yb de 30 a 300 (Figure 1.4 et Figure 1.5 ; Mitchell et Bergman 1991 ; Foley 1992a). Afin de
réconcilier la géochimie en éléments majeurs et en traces des lamproites, de nombreux modéles de

pétrogenése ont été développés et sont présentés dans la sous-partie 1.2.
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Figure L.2. Comparaison des compositions en éléments majeurs des cinq groupes principaux (lamproites,
kamafugites, Province Romaine, transitionnels et shoshonites) de liquides riches en K»>O. Pour les sources des
données, se référer a la Figure I.1.

I.1.3. Kamafugites

Les kamafugites correspondent au groupe II des roches ultrapotassiques définies par Foley et
al. (1987). 11 s’agit du groupe de roches ultrapotassiques le moins riche en K,O (< 7 pds. %) dont le

nom provient de la contraction de la série de roches katungite — mafurite — ugandite. Ces roches ont été
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décrites uniquement en contexte de rift continental et dans trés peu de localités, principalement en
Italie (San Venanzo et Cupaello), en Finlande, en Afrique du Sud, en République démocratique du
Congo ou en Ouganda (Foley et al. 1987). Les roches de Toro Ankole et Bufumbira dans le rift Est-
Africain (Ouganda) (Holmes 1937, 1950) constituent les échantillons types des kamafugites. Les
kamafugites sont principalement composées des minéraux suivants : phlogopite, diopside, leucite,

kalsilite, mélilite et olivine (Holmes 1950 ; Mitchell et Bergman 1991).

Les kamafugites partagent plusieurs caractéristiques avec les lamproites (Figure 1.2 ; Figure
1.6), notamment leurs faibles teneurs en Al,O3 (< 12 pds. %) et Na,O (< 2 pds. %). Ces faibles teneurs
en Na,O associées a des teneurs en K,O comprises entre 3 et 7 pds. % meénent a des rapports
K>,0O/Na;O trés variables de 2 — 40. Le rapport K,O/AlLO; est trés variable (0,2 — 1,0) mais
globalement plus faible que dans les lamproites. Le caractére le plus distinctif du groupe des
kamafugites est la sous-saturation en silice (32 — 46 pds. % SiO,), qui diminue 1égérement depuis les
katungites vers les ugandites, matérialisée par le remplacement de la leucite et de 1’augite par la
kalsilite et la mélilite. De plus, ces laves sont trés riches en CaO (8 — 18 pds. %) et ont donc des
rapports CaO/AlOj3 tres élevés (1,5 — 2,2). Les teneurs en MgO varient entre 8 et 26 pds. % pour des
Mg# de 0,45 a 0,80 (Foley et al. 1987 ; Foley 1992a).

Les kamafugites de Toro Ankole (Ouganda) contiennent entre 1 et 3 pds. % de H,O et des
teneurs en CO» qui varient en général entre 0,1 et 2 pds. %, bien qu’elles atteignent parfois 4 pds. %
(Foley 1992a). Récemment, Hudgins et al. (2015) ont mesuré des teneurs en CO; atteignant 1 pds. %
dans des inclusions magmatiques de Virunga (République démocratique du Congo) mais estiment que
ces concentrations peuvent atteindre ~ 10 pds. % dans les magmas primaires. Les teneurs en F des
kamafugites (0,06 — 0,28 pds. %) sont supérieures a celles des roches ultrapotassiques du groupe III

mais inférieures a celles des lamproites (Aoki et al. 1981 ; Edgar et Arima 1985 ; Edgar et al. 1996).

La géochimie des éléments en traces des kamafugites de Virunga (République démocratique
du Congo) et de Toro Ankole (Ouganda) a été étudiée en détails par Rogers et al. (1992, 1998). Ces
laves sont riches en éléments incompatibles, en particulier Ba (100 — 7000 ppm), Rb (150 — 3000
ppm), Sr (4500 — 9500 ppm) et Zr (800 — 1200 ppm) (Figure 1.5). Les terres rares légéres sont
enrichies, aboutissant a un rapport La/Yb variant de 30 a 60 (Figure 1.4). Les mode¢les de pétrogenese
développés afin de réconcilier les teneurs en CaO trés élevées et les signatures en éléments traces sont

discutées dans la sous-partie 1.2.
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Figure 1.3. Comparaison des teneurs en K,O et Na,O des différents groupes de liquides riches
en K,O ¢étudiés. Les droites grisées comportent des valeurs correspondant au rapport
K,0/Na,O des liquides. Les liquides sont considérés comme potassiques pour K,O/Na,O > 1
et ultrapotassiques lorsque K,O/Na,O > 2. Les sources de données sont reportées sur la Figure
L.1.

1.1.4. Séries potassique et ultrapotassique types « Province Romaine »

Les liquides riches en K>O de type Province Romaine font référence a des laves potassiques a
ultrapotassiques Italiennes qui ont ét¢ abondamment étudiées depuis plusieurs décennies (e.g.
Washington 1906). Ces liquides correspondent au complexe groupe 111 défini par Foley et al. (1987) et
contiennent 4 — 10 pds. % K,O. Elles ont principalement été décrites dans des zones d’orogenése
actives d’arcs volcaniques comme en Italie (e.g. Vico, Roccamonfina, Vulsini, Vésuve ; Appleton
1972 ; Rogers et al. 1985 ; Conticelli et Peccerillo 1992 ; Schiano et al. 2004) et en Indonésie (e.g.
Muriah, Batu Tara ; Stolz et al. 1988 ; Edwards et al. 1991 ; van Bergen et al. 1992). Les minéraux
caractéristiques des roches de type Province Romaine sont : augite, leucite, olivine, feldspath alcalin et
néphéline (Mitchell et Bergman 1991 ; Conticelli 2005 ; Gupta 2015). Le plagioclase est également
trés présent dans ces roches, si bien que Foley et al. (1987) et Foley (1992a) ont suggéré de nommer ce

groupe les plagioleucitites ou plus communément le groupe des leucitites.

D’un point de vue des éléments majeurs, les liquides de type Province Romaine peuvent se

découpler en deux grandes séries :

- une série KS (‘potassic series’) potassique saturée a Iégerement sous-saturée en silice et ou la
teneur en K,O (2,5 — 3,0 pds. %) est légérement supérieure aux shoshonites. La série entiére

évolue depuis les trachy-basaltes jusqu’aux trachytes.

24



- une série HKS (‘high-potassium series’) ultrapotassique sous-saturée en silice et trés riche en
K>O (> 3 pds. %). Les roches de cette série sont comprises dans les foidites, basanites,

téphrites jusqu’aux phonolites dans un diagramme TAS.

Globalement, les teneurs en SiO, varient de 42 a 63 pds. % (Figure 1.2 ; Foley et al. 1987), bien que
ces teneurs témoignent parfois de processus tardifs tels que de la cristallisation fractionnée et/ou de
I’assimilation. Par conséquent, les Mg# des laves sont systématiquent inférieurs (< 0,70) a ceux des
deux autres groupes majeurs de roches ultrapotassiques, pour des teneurs en MgO de 3 — 12 pds. %.
La découverte récente d’inclusions magmatiques (Kamenetsky et al. 1995 ; Schiano et al. 2000 ;
Schiano et al. 2004) a relancé I’intérét de ce groupe de liquides riches en K,O et a permis d’en étudier
les compositions les plus primitives, préservées des processus post-formation. Les liquides de type
Province Romaine sont également caractérisés pour des teneurs en Al,O3 trés importantes (12 — 22
pds. %) et en TiO, trés faibles (< 1,2 pds. %) (Peccerillo 2005). Les rapports K,O/Al,O3; sont par
conséquent les plus faibles des roches ultrapotassiques (Figure 1.3 ; Foley et al. 1987). Les teneurs en
CaO varient beaucoup, d’environ 4 pds. % jusqu’a 15 pds. % pour les produits les plus basiques des
séries et les inclusions magmatiques (e.g. Kamenetsky et al. 1995). Enfin, les teneurs en Na,O sont en
moyenne supérieures a celles observées dans les deux autres groupes ultrapotassiques principaux,

variant de 1 a 4 pds. % Na,O et induisant des rapports K»O/Na,O compris entre 2 et 8.

Les liquides de type Province Romaine sont caractérisés par des teneurs en H,O globalement
plus faibles que dans les lamproites et kamafugites, trés souvent < 2 pds. % (Stolz et al. 1988 ; Foley
1992a). Dans des séries d’inclusions magmatiques d’Italie (Vulsini et Vésuve), Kamenetsky et al.
(1995) et Marianelli et al. (1995) ont observé des teneurs équivalentes. Les teneurs en CO; dans ces
laves n’ont fait 1’objet que de peu de mesures, méme dans les inclusions magmatiques. Quelques
données d’Alban Hills (Italie) indiquent cependant des teneurs variant de 0,4 a 2,3 pds. % de CO;
(Foley 1992a). Les teneurs en fluor varient de 0,06 a 0,29 pds. % (Savelli 1967 ; Foley 1992a).

Les liquides type Province Romaine sont en général pauvres en HFSE, aboutissant a des
anomalies négatives en Ti, Nb, Ta et Zr (Figure 1.5 ; Rogers et al. 1985 ; Schiano et al. 2004). Ils sont
au contraire riches en LILE tels que Cs, Rb, Ba et K (Schiano et al. 2004). Cette signature couplée des
LILE et HFSE est considérée comme représentative des magmas d’arcs (Pearce 1982 ; Schiano et al.
2004). La pétrogenese de ce groupe complexe et varié de compositions de liquides riches en K,O est

discutée dans la sous-partie 1.2.
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I.1.5. Série ultrapotassique transitionnelle

La série ultrapotassique transitionnelle est une logique du découpage par compositions
chimiques effectué par Foley et al. (1987). Cette série constitue un quatriéme groupe, mineur, de
composition intermédiaire aux trois autres groupes de roches ultrapotassiques décrites. Bien que leurs
compositions soient trés variables et parfois seulement potassiques, Foley et al. (1987) et Mitchell et
Bergman (1991) ont établi des localités types dans la Sierra Nevada (USA ; Van Kooten 1980 ;
Feldstein et Lange 1999), mais également en Nouvelle-Galles du Sud (Australie). Van Kooten (1980)
a décrit la minéralogie principale suivante pour les roches de la Sierra Nevada : phlogopite, sanidine,

leucite et diopside.

Les laves de la Sierra Nevada (USA) ont des affinités de compositions avec les lamproites
(Figure 1.2 et Figure 1.6), bien qu’elles ne soient pas peralcalines, avec des teneurs en Al,O3 de 10 — 14
pds. %. Les teneurs en SiO; varient de 43 a 57 pds. %. Les teneurs en K,O sont trés variables (1 — 8
pds. %) et les teneurs en MgO dépassent 13 pds. % pour les laves les plus primitives (Mg# = 0,60 —
0,77), favorables a une source mantellique (Van Kooten 1980 ; Feldstein et al. 1999 ; Elkins-Tanton et
Grove 2003). Les laves sont également riches en CaO, généralement compris entre 7 et 12 pds. %. Les
teneurs en Na,O sont globalement plus élevées que dans les autres groupes ultrapotassiques et varient
entre 2 et 4 pds. %, conduisant a des rapports K,O/Na,O tres variables, de 1 a 4 (Figure 1.3 ; Feldstein
et al. 1999 ; Elkins-Tanton et Grove 2003). Les teneurs en H,O obtenues par Feldstein et Lange (1999)
indiquent des concentrations faibles en eau, de 0,4 — 1,6 pds. %. Les modélisations réalisées par
Feldstein et Lange (1999) montrent cependant que les concentrations pré-éruptives en éléments

volatils (H>O et F) doivent étre supérieures a 2 pds. %.

L’étude des éléments en traces des laves de la Sierra Nevada (Van Kooten 1980 ; Feldstein et

al. 1999) montre que ces liquides sont extrémement enrichis en LILE, en particulier Ba (1400 — 3700
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ppm), Rb et Sr et appauvris en HFSE (Figure 1.5). Les LREE et HREE sont fortement fractionnées,
avec des rapports La/Yb de 18 — 42 (Figure 1.4 ; Van Kooten 1980). Ces signatures géochimiques, en
particulier en LILE et HFSE, sont comparables aux magmas d’arc et ont suggéré aux auteurs que ces
laves proviennent de processus d’extension post-subduction (Van Kooten 1980 ; Feldstein et al. 1999 ;

Elkins-Tanton et Grove 2003). Ces hypothéses sont discutées dans la sous-partie 1.2.

Figure 1.5. Diagramme de
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I.1.6. Série shoshonitique

Les shoshonites sont des roches sous-saturées a sur-saturées en silice (Figure 1.6) qui ont
d’abord été décrites par Iddings (1895) puis étudiées plus en détails par Joplin (1968) et Morrison
(1980) au niveau des marges continentales actives et des arcs insulaires. Les termes d’absarokite et
banakite désignent un enrichissement modal en olivine et en silice, respectivement. Selon Peccerillo et
Taylor (1976), ces roches contiennent 1,5 — 2,5 pds. % K,O et un rapport K,O/Na,O = 1 pour les
termes les plus basiques (Figure 1.3). Selon Morrison (1980), la suite shoshonite doit étre associée aux
séries calco-alcalines des marges actives. Joplin (1968) inclut également certaines roches modérément
riches en K,O de domaines intraplaques. Ceci a abouti a définir une multitude de roches sous le terme
de shoshonite, dont quelques lamprophyres (Joplin 1968). Il est de nos jours admis que les shoshonites
correspondent & une suite de liquides partant de termes basiques (trachy-basaltes) et évoluent

jusqu’aux termes acides trachytiques.

Les shoshonites décrites par Morrison (1980) sont sous-saturées (hypersthéne et olivine
normatifs) a sur-saturées en silice. Les termes les plus représentés correspondent, dans un diagramme
TAS, aux trachy-basaltes et trachy-andésite basaltiques et évoluent vers les termes acides
parallélement aux séries calco-alcalines (Figure I.2). Les teneurs en K,O évoluent d’un minimum de ~
2 pds. % pour les termes basiques (~ 48 pds. % Si0O-) jusqu’a environ 6 pds. % pour les termes les plus
acides. Les teneurs en Na,O évoluent conjointement, de 1 — 3 pds. % jusqu’a environ 4 pds. %,

induisant un rapport K,O/Na,O qui est > 0,6 a 50 pds. % SiO; et > 1 a 55 pds. % SiO». Les teneurs en
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ALOs sont ¢élevées (14 — 19 pds. %) alors que le contenu en TiO; est faible (< 1,2 pds. %). Les

concentrations en MgO varient de 2 a 10 pds. % alors que FeO est 1égerement appauvri (5 — 9 pds. %).

L’étude des environnements tectoniques, au niveau des zones de subduction dans les arcs et
les marges continentales actives, a montré que les shoshonites sont toujours les roches les plus jeunes
de ces zones et les plus éloignées des fosses océaniques, par comparaison aux séries calco-alcalines

(Morrison 1980 ; Mitchell et Bergman 1991).
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Figure 1.6. Projections depuis la forstérite sur le plan Di-Ne-Qz (gauche) et depuis le diopside sur le plan Fo-Ne-
Qz (droite) du tétraédre des basaltes (Yoder et Tilley 1962) permettant de comparer les compositions des 5
groupes principaux de liquides riches en K>O. Les données ont été recalculées en composants CMAS (O’Hara
1968) : C = (CaO — 10/3 P,0s + 2 Na,O + 2 K,0); M = (MgO + FeO* + MnO); A = (Al,O3 + Na,O + K,0); S =
(Si0; + 2 Na,O — 2 K,0) puis replacées dans le tétracdre Di-Ne-Qz-Fo. Les sources de données sont reportées
sur la Figure 1.1.

I.1.7. Autres types de liquides riches en K>O

D’autres types de roches potassiques a ultrapotassiques ont été observés sur Terre et
¢largissent d’autant plus la gamme de compositions en éléments majeurs et élements en traces des
liquides riches en K,O. Ces liquides correspondent aux kimberlites, aux lamprophyres et aux roches
plutoniques (shonkinites, fergusites, missourites, malignites ou encore yakutites). Ces types de
liquides sont décrits ici succinctement mais ne feront pas I’objet de discussion spécifique dans la suite
de cette partie, notamment car les compositions chimiques sont parfois trés éloignées des produits de
péridotite aux pressions étudiées expérimentalement (1 — 3 GPa) ou car les données disponibles sont

trés fragmentaires.
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1.1.7.1. Kimberlites

Les kimberlites sont actuellement divisées en deux groupes sur des bases géochimiques et
minéralogiques (Smith et al. 1985 ; Mitchell 1986 ; Ringwood et al. 1992). Elles sont notamment
connues pour contenir parfois des diamants, témoingnant d’une origine mantellique profonde (> 150
km ; e.g. Carswell et Gibb 1987). Bien que ces deux groupes soient classés sous le nom de kimberlites,
les nombreuses études ont montré que la chimie en ¢léments majeurs, traces et isotopiques des deux
populations étaient trés différentes (Mitchell 1986). Les kimberlites du groupe I sont caractérisées par
la présence de phénocristaux d’olivine, phlogopite, monticellite, spinelle, pérovskite et calcite. Les
kimberlites du groupe I étant considérées comme des produits de fusion a trés haute pression (zone de
transition, asthénosphére ; Ringwood et al. 1992), leur caractéristique et pétrogenése ne seront pas
abordées. Le groupe II des kimberlites, aussi appelées kimberlites micacées ou ‘orangeites’ (Mitchell
1995), se distingue par la présence en grande quantit¢é de phlogopite, traduisant leur caractere
ultrapotassique. Leur rapport K,O/Na,O peut en effet atteindre 21 (Figure 1.3 ; Mitchell et Bergman
1991).

Les compositions moyennes de kimberlites classées dans le groupe I et II ont été reportées par
Ringwood et al. (1992). Les kimberlites du groupe II sont des laves riches en ¢léments volatils (~ 6
pds. % H20 et 3,6 pds. % CO> ; Ringwood et al. 1992) trés sous-saturées en silice (Figure 1.7) (SiO; <
40 pds. %). Elles sont extrémement pauvres en Al,Os (~ 3 pds. % ; Figure 1.8) et Na>O (~ 0,1 pds. %).
Ce sont par conséquent des roches ultrapotassiques (K>O > 3 pds. %) dont les rapports K»O/Na,O sont
trés élevés (Smith et al. 1985). Leur teneur en MgO (~ 30 pds. %) et les Mg# associés (~ 0,89) sont
trés élevés et indiquent une source mantellique profonde. L’étude des éléments traces (Figure 1.5) est
surtout marquée par le fractionnement important des terres rares et I’enrichissement trés important des

LREE, avec un rapport La/YDb trés élevé (> 100 ; Figure 1.4).

Ces caractéristiques ont conduit les auteurs a suggérer que les kimberlites micacées
provenaient d’un mélange de liquide profond et de péridotite a grenat (Fraser et Hawkesworth 1992) ;
d’un processus a deux étapes dans lequel un liquide/fluide potassique percole au travers d’un
protolithe carbonaté ou d’un liquide carbonaté qui percole au travers d’un prorolithe potassique
métasomatisé a des pressions > 4 — 5 GPa (Ulmer et Sweeney 2002) ; de tres faibles taux de fusion (~
0,2 pds. %) d’une péridotite & grenat métasomatisée contenant ~ 2 pds. % de phlogopite a 6 GPa
(Novella et Frost 2014).
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Figure 1.7. Comparaison des compositions en ¢léments majeurs des trois groupes de liquides riches en K,O
autrefois réunis sous le terme de clan des lamprophyres (lamproites, kimberlites et lamprohpyres ; Mitchell et
Bergman 1991). Pour les sources de données, se référer a la Figure I.1.

1.1.7.2. Lamprophyres

Le terme de lamprophyre a longtemps fait débat car il a été attribué¢ a de nombreuses roches
sur des critéres de reconnaissance macroscopique (Mitchell et Bergman 1991). Cette tendance a donc
abouti a retrouver des compositions de roches trés variables (lamprophyres, lamproites, kimberlites ;
Figure 1.8) et des conditions de pétrogenése supposées treés diférentes sous une méme appelation
(Figure 1.8 ; Woolley et al. 1996 ; Le Maitre et al. 2002). Les lamprophyres sont aujourd’hui des
roches magmatiques filoniennes a texture microgrenue riches en biotite, feldspath + amphibole +
clinopyroxéne + olivine (Rock et al. 1991) principalement associées aux domaines continentaux en
extension (Thompson et al. 1989). Les minettes représentent la variété¢ de lamprophyre la plus étudiée,

en particulier au Mexique (Mascota et Colima, Carmichael et al. 1996 ; Righter et Carmichael 1996 ;
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Maria et Luhr 2008). Des lamprophyres ont également été observés dans le Massif Central (France,

e.g. Agranier 2001).

Les minettes les plus primitives observées au Mexique contiennent environ 47 — 49 pds. %
SiO, (Figure 1.7) bien que le SiO, puisse atteindre plus de 60 pds. % dans d’autres localités
(Thompson et al. 1989 ; Righter et Carmichael 1996). La composition des minettes est trés proche de
celle des lamproites a phlogopite dont les teneurs en silice sont intermédiaires (~ 55 pds. % SiO»;
Figure 1.9). Les minettes sont caractérisées par des teneurs en Al,O; faibles (< 11 pds. %) et CaO
faibles a intermédiaires (4 — 9 pds. %). Les teneurs trés faibles en Na,O (< 2 pds. %) et les fortes
teneurs en K,O (5 — 9 pds. %) menent a des rapports KoO/NayO élevés (> 3 ; Figure 1.3) (Mitchell et
Bergman 1991 ; Righter et Carmichael 1996 ; Maria et Luhr 2008). Les teneurs en MgO sont
comprises entre 6 et 11 pds. %. Récemment, 1’étude d’inclusions magmatiques primaires a permis de
déterminer des teneurs tres élevées en ¢léments volatils, en particulier en H>O (~ 7 pds. %), CO, (1500
ppm) et F (~ 1 pds. %) (Maria et Luhr 2008). Les terres rares sont généralement moins abondantes que
dans les lamproites. De plus, le fractionnement des LREE et HREE est moins important que dans les

lamproites (La/Yb =30 — 125 ; Mitchell et Bergman 1991 ; Figure 1.4).

Les caractéristiques des inclusions magmatiques ont récemment mené a considérer ces
liquides riches en K,O comme des produits de fusion de veines de pyroxénite a phlogopite mélangés a

des liquides de fusion des péridotites alentours (Maria et Luhr 2008).

Lamproites
I _ ] Kimberlites
Lamprophyres

MgO ALO, MgO

Figure 1.8. Diagrammes ternaires illustrant les différences de compositions chimiques en Al,O3;, MgO, FeO et
K,0 des lamproites, kimberlites et lamprophyres (modifié¢ d’aprés Bergman 1987). Ces trois types de roches ont
longtemps été regroupés sous le terme de clan des lamprophyres (Mitchell et Bergman 1991).
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1.1.7.3. Roches potassiques plutoniques

Outre les laves et inclusions magmatiques riches en K,O observées, des roches potassiques a
ultrapotassiques intrusives ont été répertoriées mais leur mode de mise en place et leur lien avec des
laves potassiques sont encore inexpliqués. Les variétés principales sont nommées shonkinites,
fergusites, missourites, malignites ou encore yakutites (Mitchell et Bergman 1991). Les yakutites sont
principalement composées d’orthose, aegirine et kalsilite et ont été décrites dans le complexe de
Murun en Sibérie (Russie), associées a des syénites potassiques (Orlova 1988 ; Mitchell et Vladykin

1996) mais les données de compositions chimiques sont extrémement fragmentaires.
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Figure 1.9. Projections depuis la forstérite sur le plan Di-Ne-Qz (gauche) et depuis le diopside sur le plan Fo-Ne-
Qz (droite) du tétraeédre des basaltes (Yoder et Tilley 1962) permettant de comparer les compositions des trois
groupes de liquides riches en K,O autrefois réunis sous le terme de clan des lamprophyres (Mitchell et Bergman
1991). Les données ont été recalculées en composants CMAS (O’Hara 1968) : C = (CaO — 10/3 P,Os + 2 Na,O +
2 Ky0); M = (MgO + FeO* + MnO); A = (ALLO3 + Na;O + K,0); S = (SiO; + 2 NayO — 2 K»0) puis replacées
dans le tétraédre Di-Ne-Qz-Fo. Les sources de données sont reportées sur la Figure I.1.

I.1.8. Conclusion et remarques sur la classification des liquides riches en K>O

Dans ce travail de thése, les liquides (roches et inclusions magmatiques) riches en K,O
(potassiques a ultrapotassiques) ont été classés dans 8 catégories distinctes afin de couvrir la grande
majorité des compositions observées sur Terre. De nombreuses appelations locales (plusieurs
centaines sont répertoriées) ont été omises afin de ne pas alourdir une nomenclature déja trés fournie

(Woolley et al. 1996 ; Le Maitre et al. 2002). De plus, chacune des 8 catégories a fait 1’objet d’une

description volontairement trés générale pour plusieurs raisons :
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- les classifications actuelles utilisent, selon les auteurs, des critéres chimiques (majeurs, traces ;
e.g. Foley et al. 1987), géodynamiques (Morrison 1980) ou minéralogiques (Woolley et al.
1996). Ces approches sont complémentaires mais aboutissent également a un chevauchement
des champs de compositions étudiées qu’il est difficile d’éviter (e.g. shoshonites et groupe de
type Province Romaine ; Figure I.1).

- la variabilité de compositions chimiques au sein d’un méme groupe est parfois trés importante
et nécessiterait de détailler de nombreuses occurrences.

- l’objectif de ce travail de thése est avant tout de déterminer la capacit¢ du manteau
lithosphérique a produire des liquides riches en K,O. C’est une approche directe qui vise a

étudier une large gamme de compositions de liquides d’un point de vue général.

I.2. Origine mantellique des liquides riches en K>O

Comme évoqué précédemment, le trés grand spectre de compositions en éléments majeurs
(Figure 1.2 et Figure 1.7) et en éléments en traces (Figure 1.4 et Figure 1.5) observable entre les grands
groupes de liquides riches en K,O traduit d’une part la grande diversité de processus pré-, syn- et post-
fusion impliqués dans la genése des liquides riches en K,O; d’autre part I’hétérogénéité de
composition chimique du manteau. Les processus de fusion de telles sources et les modéles
pétrogénétiques développés par le passé¢ ne sont pas abordés dans cette partie et font I’objet de
discussions dans les parties suivantes, lors des applications des résultats expérimentaux. Par
conséquent, cette sous-partie s’attarde uniquement sur 1’hétérogénéité de composition chimique du

manteau et son influence sur la formation de liquides riches en K,O.

Cette sous-partie détaille dans un premier temps les sources potentielles de K,O dans le
manteau, a I’origine de la stabilisation de minéraux hydratés alcalins et/ou de la formation de liquides
riches en K,O. Dans un deuxiéme temps, les roles de la composition de la source mantellique, de la
pression et des éléments volatils sur la composition des liquides formés sont discutés en vue d’aborder
les différentes hypothéses qui ont été développées par le passé pour comprendre la formation des

liquides riches en K,O.

1.2.1. Sources de K>O dans le manteau

Le potassium est un ¢élément alcalin dont le comportement est contr6lé par de nombreux
processus dans le manteau, menant a un véritable cycle du K>O entre les différentes enveloppes
terrestres. Certains processus tels que la fusion partielle vont appauvrir le manteau lithosphérique en
potassium. D’autres processus vont au contraire permettre d’enrichir le manteau supérieur en K,O tels

que la métasomatose par des fluides/liquides, le recyclage de matériel crustal ou la remontée de
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liquides issus de la fusion profonde du manteau (Workman et Hart 2005 ; Davis et Hirschmann 2013).
Le potassium est en effet un élément trés incompatible dans les lithologies les plus communes du
manteau supérieur (péridotite, pyroxénite). Par conséquent, le potassium va é&tre trés facilement
mobilisé, lors des processus déshydratation / fusion mantelliques, dans les fluides hydratés (Tatsumi et
al. 1986), les carbonatites (Sweeney et al. 1995) ou encore les liquides silicatés (Gaetani et Grove
1998). Les premiers degrés de fusion de telles sources vont donc étre enrichis en K>O (e.g. Laporte et
al. 2004 ; Davis et Hirschmann 2013), laissant un résidu au contraire appauvri en potassium. Les
carbonatites vont par la suite constituer un excellent agent métasomatique, en particulier pour les

LILE, grace a leur trés haute capacité de mouillage (e.g. Hammouda et Laporte 2000).

I.2.1.1. Recyclage de KO dans le manteau

Durant la subduction de la lithosphére océanique, de nombreuses phases hydratées alcalines
sont stables dans les lithologies de la crolte océanique recyclée (Wyllie et Sekine 1982 ; Schmidt
1996 ; Schmidt et Poli 1998 ; Harlow et Davies 2004 ; Kawamoto 2006). L’amphibole pargasitique va
par exemple étre stable jusqu’a des pressions < 3 GPa (Kawamoto 2006 et références incluses) dans la
crolite continentale en subduction. Le phlogopite est également présent dans la crofite continentale en
subduction, notamment dans les métasédiments riches en aluminium (Konzett et Fei 2000). Dans ces
environnements riches en aluminium, le phlogopite va rapidement étre décomposé en phengite (mica
alumineux riche en K,0) associée a des fluides riches en Mg et K (Massone 1992). En étudiant des
compositions de basaltes et métasédiments représentatifs de la crolite continentale en subduction,
Schmidt (1996) et Schmidt et Poli (1998) ont montré que la phengite était stable en conditions sub-
solidus dans ces assemblages jusqu’a des pressions de ~ 10 GPa. Cette stabilité a trés haute pression
fait de la phengite un réservoir idéal pour le recyclage du potassium ainsi que des LILE (Rb, Ba, Sr;
e.g. LaTourette et al. 1995) a trés grande profondeur dans le manteau supérieur. De plus, la phengite se
décompose continuellement lors de son enfouissement a partir de 3 GPa, permettant I’incorporation de

fluides/liquides métasomatiques dans le coin mantellique sur une large gamme de pression.

1.2.1.2. Réservoirs de K;O dans le manteau

Le transport du potassium dans le manteau dii & la déshydratation voire la fusion de la
lithosphere océanique dans les zones de subduction permet un recyclage continuel du potassium entre
crolite et manteau terrestres. Les fluides/liquides métasomatiques formés par déshydration/fusion de la
crolite continentale en subduction vont percoler dans le manteau et permettre la stabilisation de
nouvelles phases minérales, réservoirs de K,O (Harlow et Davies 2004 ; Frost 2006). Les études
expérimentales réalisées par le passé (Mitchell et Bergman 1991 ; Konzett et al. 1997 ; Konzett et Fei

2000 ; Frost 2006) indiquent une stabilité continue de ces phases hydratées alcalines, depuis de trés
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faibles pressions (< 1 GPa) jusqu’a de tres fortes pressions (> 20 GPa) avec la présence d’amphibole
pargasitique (0 — 3 GPa), de phlogopite (0 — 9 GPa), de richtérite potassique (7 — 14 GPa) et d’une
phase X (13 — 22 GPa). Ces différentes phases minérales sont donc des réservoirs a trés haute pression

du potassium et des autres LILE (e.g. Rb, Cs, Ba).

1.2.2. Composition de la source

Le manteau est quasi-exclusivement composé de roches ultramafiques qui peuvent E&tre
divisées en deux grands groupes. Les péridotites, contenant plus de 40 % d’olivine (Le Maitre et al.
2002), représentent 1’essentiel du manteau supérieur terrestre. Les pyroxénites (clinopyroxénites,
orthopyroxénites, webstérites) ne représenteraient qu’environ 2 — 5 % du manteau (Allégre et Turcotte
1986 ; Hirschmann et Stolper 1996). Mais les proportions de pyroxénite varient en fonction des
contextes géodynamiques de moins de 2 % dans la source des MORBs (Pertermann et Hirschmann
2003) jusqu’a 30 % dans la source des OIBs (Sobolev et al. 2005). La fusion partielle du manteau va
produire un large éventail de compositions péridotitiques résiduelles, depuis les lherzolites enrichies
représentatives du manteau primitif vers les harzburgites appauvries (voire dépourvues) en
clinopyroxene. Les pyroxénites sont présentes en masses ou filons dans les péridotites et
représenteraient des cumulats formés dans le domaine de stabilité du grenat a partir de basaltes ou des
produits de la lithosphére océanique recyclée par la subduction (Allégre et Turcotte 1986 ;

Hirschmann et al. 2003).

A relativement basse pression (~ 1 GPa), les liquides issus de la fusion d’un assemblage
péridotitique suivent le cotectique ol + opx + cpx jusqu’a disparition du clinopyroxéne du résidu, selon
I’équation générale : orthopyroxéne + clinopyroxéne + spinelle = olivine + liquide (e.g. Baker et
Stolper 1994). Cette réaction aboutit 4 la formation de liquide enrichis en orthopyroxéne, donc riches
en silice aux faibles degrés de fusion (Figure 1.10; Baker et al. 1995). Les nombreuses études
expérimentales menées sur la fusion de péridotite anhydre (Kushiro et al. 1972 ; Hirose et Kushiro
1993 ; Kushiro 1996 ; Baker et Stolper 1994 ; Walter 1998 ; Falloon et al. 2001) montrent également
que la composition des liquides varie beaucoup en fonction du taux de fusion, de la composition de la

source ou encore de la pression.

Dans le cas de péridotites réfractaires (i.e. appauvries en Al,O3, TiO,, CaO et Na;O) de type
harzburgites, les études expérimentales (Falloon et al. 1988 ; Robinson et al. 1998 ; Wasylenki et al.
2003 ; Laporte et al. 2004) ont montré qu’a degrés de fusion comparables avec des liquides dérivés de
lherzolites fertiles, les liquides dérivés de harzburgites sont appauvris en SiO,, TiO,, Na,O et K»,O et
enrichis en FeO et MgO. Aux trés faibles degrés de fusion, ces liquides ont également une plus grande

teneur en CaO, qui s’explique par un coefficient de partage global Eggridotite Jliquide Plus faible et un

comportement incompatible plus fort de CaO a cause de 1’absence ou des faibles proportions de
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pyroxéne. La productivité de ces sources est également bien inférieure a celle des lherzolites fertiles
(Pickering-Witter et Johnston 2000 ; Laporte et al. 2004). Ce type de source a notamment été¢ invoqué
par de nombreux auteurs dans la formation des liquides riches en K,O tels que les lamproites afin
d’expliquer leur faible teneur en Al,Os3, CaO et Na,O (Figure 1.2). La présence de phlogopite dans de
telles lithologies va en effet aboutir a des sources a trés forts rapports K,O/NaO, susceptibles de

produire des liquides potassiques a ultrapotassiques.

Les pyroxénites ont été évoquées a de nombreuses reprises comme une source plausible d’une
grande variété de liquides riches en alcalins (e.g. Giannetti et Luhr 1990 ; Kaeser et al. 2009 ;
Hirschmann et al. 2003 ; Tuff et al. 2005). Les liquides expérimentaux dérivés de pyroxénites ont des
compositions beaucoup plus variables que les liquides dérivés de péridotite. Ils sont caractérisés par
des teneurs en FeO et CaO plus importantes mais sont cependant appauvris en SiO, et MgO
(Pickering-Witter et Johnston 2000 ; Schwab et Johnston 2001 ; Kogiso et Hirschmann 2001 ;
Lambart et al. 2009). La productivité de sources pyroxénitiques est également plus importante que
celle des péridotites (Hirschmann et Stolper 1996 ; Petermann et Hirschmann 2003 ; Lambart et al.
2009). Les pyroxénites ont également été évoquées comme des hétérogénéités mantelliques présentes
dans la source de magmas en domaines océaniques (MORBs, OIBs ; Hirschmann et Stolper 1996 ;
Keshav et al. 2004) mais également pour expliquer les compositions trés sous-saturées en silice et

riches en CaO du groupe II des roches ultrapotassiques (kamafugites ; Lloyd et al. 1985).

1.2.3. Role de la pression

Dans le domaine de stabilit¢ du spinelle (P < 3 GPa), une péridotite va fondre selon
I’équation : orthopyroxéne + clinopyroxéne + spinelle = olivine + liquide (e.g. Baker et Stolper 1994).
Lorsque la pression augmente, le volume de phase de I’olivine diminue aux dépens de
I’orthopyroxéne. Les liquides formés vont par conséquent étre appauvris en silice et enrichis en MgO,
se traduisant par une augmentation de la sous-saturation en silice (Figure 1.10). Dans le domaine de
stabilité¢ du grenat (P ~ 3 GPa), I’orthopyroxéne devient un produit de la réaction de fusion et I’olivine
un réactant, selon 1’équation : olivine + clinopyroxéne + grenat = orthopyroxéne + liquide (Walter
1998). Ce changement dans la réaction de fusion se traduit par un éloignement des cotectiques ol +
opx + cpx du quartz normatif (Figure 1.10) et par la production de liquide sous-saturés en silice
(néphéline normative). Ce changement dans la réaction de fusion est également accompagné d’une

augmentation de la compatibilité de 1’aluminium dans les pyroxénes et la présence de grenat a ces

Al

pressions implique un coefficient de partage Dpsrigotite/tiquiae SUPCrieur. De plus, la pression

augmente la compatibilité de Na,O dans le clinopyroxéne (Blundy et al. 1995 ; Foley et al. 2009) mais

péridotite/liquide = 0’003 ) Davis

alors que K,O reste trés incompatible dans une péridotite a grenat (D

et al. 2011), permettant donc d’accroitre le rapport K»O/Na,O des liquides de fusion. La présence de
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grenat a haute pression (~ 3 GPa) va également influencer considérablement les signatures en éléments

en traces des magmas produits. Le grenat fractionne en effet fortement les terres rares lourdes par

rapport aux terres rares légeres (Dgg;;4 = 0,0005 et Dy, =5 ; Adam et Green 2006).

La fusion a haute pression de péridotite est une source possible des liquides les plus enrichis
en MgO et CaO, tels que les kamafugites et kimberlites (Figure 1.2 et Figure 1.7) et a été proposée par
de nombreux auteurs (Ringwood 1992 ; Ulmer et Sweeney 2002 ; Novella et Frost 2014), appuyée par
la présence de xénolithes de péridotite a grenat dans certains échantillons naturels (Nixon et al. 1981 ;
Foley 1992a). Le fort fractionnement des terres rares lourdes et 1égeres observé dans la majorité des
groupes de liquides riches en K,O est favorable a la fusion de sources mantelliques a haute pression,
dans le domaine de stabilité du grenat (P > 3 GPa) (Figure 1.4). Les faibles teneurs en Al,O3; observées
dans les lamproites (Figure 1.2) ont également conduit & des modeles de formation a haute pression,
impliquant des sources péridotitiques fertiles ou réfractaires métasomatisées (Mitchell et al. 1987 ;
Mitchell et Bergman 1991 ; Mirnejad et Bell 2006). Cependant, I’expérimentation a trés haute pression
(4 — 6 GPa; Foley et al. 2009) sur une péridotite a phlogopite et CO, ne permet pas de produire des
liquides perpotassiques, avec des rapports K,O/Al,O3; comparables a ceux observés dans les lamproites

naturels (0,6 — 1,4).

Figure 1.10. Projections sur le plan Ol-
[Jd+CaTs+Lc]-Qz du tétraédre des basaltes
(Yoder et Tilley 1962), d’aprés Ulmer
(2001), permettant d’illustrer le décalage
des cotectiques ol + opx + (cpx) déterminé
expérimentalement entre 0,5 et 3 GPa. Les
courbes  continues  représentent les
cotectiques en conditions anhydres (a)
alors que les courbes en pointillés sont
déterminées en conditions hydratées (h).
Le plan de sous-saturation en silice est
marqué la droite Ol — P1.

Jd+CaTs+Lc
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1.2.4. Role des éléments volatils

1.2.4.1. Role de ’eau

Le role de I’eau sur la composition des liquides issus de la fusion du manteau a été étudié a de
nombreuses reprises (Kushiro et al. 1972 ; Hirose et Kawamoto 1995 ; Kawamoto et Holloway 1997 ;
Gaetani et Grove 1998 ; Falloon et Danyushevsky 2000 ; Balta et al. 2011 ; Tenner et al. 2012). Trés
peu de compositions de liquides issus de la fusion d’assemblages mantelliques en présence de H,O ont
été déterminées a haute pression, dans le domaine de stabilit¢ du grenat (~ 3 Gpa, Kawamoto et
Holloway 1997 ; Hall 1999 ; Tenner et al. 2012). La présence d’eau lors de la fusion partielle favorise
I’expansion du volume de phase de I’olivine, entrainant un décalage des liquides vers des
compositions plus saturées en silice qu’en conditions anhydres (Figure 1.10; Ulmer 2001). En
conditions hydratées, aucun liquide formé par fusion de péridotite en dessous de 1 GPa ne peut étre a
néphéline normative, contre 0,7 GPa en conditions anhydres (Ulmer 2001). Dans des assemblages
péridotitiques a phlogopite a 1 et 3 GPa et en conditions sous-saturées et saturées en H,O, Mengel et
Green (1989) et Conceicao et Green (2004) ont également montré que la présence d’eau en exces
diminue Iégeérement la teneur en K,O des liquides formés. Par conséquent, il est peu probable que les

liquides les plus riches en K,O soient issus d’assemblage péridotitique saturés en H,O.

1.2.4.2. Role du CO;

Le CO; est un élément volatil dont la présence dans le manteau va drastiquement modifier les
processus mantelliques ainsi que les compositions des liquides issus de la fusion partielle. L’ effet du
CO; sur les relations de phases dans le manteau a fait 1’objet de nombreuses études dans des systemes
simples ou naturels (Kushiro 1975 ; Mysen et Boettcher 1975a ; Brey et Green 1977 ; Wendlandt et
Mysen 1980 ; Hirose 1997). Malgré tout, trés peu de compositions de liquides dérivés d’assemblages
mantelliques en présence de CO- ont été¢ déterminées (Hirose 1997 ; Dasgupta et Hirschmann 2006 ;
Dasgupta et al. 2007), en particulier dans le domaine de stabilité¢ du spinelle. La présence de CO, dans
des liquides silicatés va augmenter les volumes de phases (donc la stabilit¢) du grenat et de
I’orthopyroxéne, aux dépens de I’olivine et du clinopyroxéne (Brey et Green 1977 ; Dasgupta et al.
2007). Les liquides dérivés d’une péridotite contenant du CO, vont par conséquent étre appauvris en
silice et enrichis en magnésium par comparaison aux liquides formés en absence de CO,. La présence
de CO; augmente aussi considérablement la teneur en CaO des liquides (augmentation de la teneur en
diopside normatif ; Figure 1.11), en diminuant le coefficient d’activité du calcium (e.g. Hirose 1997).
Dasgupta et al. (2007) estiment par exemple que la teneur en CaO dans un liquide silicaté augmente de

~ 0,4 pds. % pour 1 pds. % de CO; dissous.
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L’effet du CO, est cependant limité a des pressions inférieures a ~ 2 GPa car la solubilité¢ du
CO; dans un liquide silicaté est alors beaucoup plus faible. L’addition de CO; a ces faibles pressions
augmente néanmoins légeérement la teneur en néphéline normative des liquides dérivés de péridotite
(Wendlandt et Mysen 1980). A partir de 3 GPa, les liquides silicatés issus de la fusion de péridotite a
CO; sont tres riches en néphéline normative et partagent de nombreuses caractéristiques avec les
néphélinites, mélilitites (Hirose 1997 ; Dasgupta et al. 2007). De plus, les premiers degrés de fusion de
péridotite contenant du CO, a des pressions de 3 GPa sont carbonatitiques et ont des capacités de
mouillage et de vecteur métasomatique (en particulier les LILE) (e.g. Hammouda et Laporte 2000).
Les liquides dérivés d’une péridotite a CO, sont également enrichis en MgO a cause de la diminution

du volume de phase de I’olivine.

L’effet du CO, sur la composition des liquides de fusion d’une péridotite a mené de nombreux
auteurs a considérer les kamafugites et kimberlites comme des produits de fusion d’une source
carbonatée (e.g. Mitchell et Bergman 1991 ; Ulmer 2002), caractérisées par une sous-saturation tres
importante en silice et des teneurs en diopside normatif trés élevées (Figure 1.11). Les teneurs en MgO
et CaO treés élevées (Figure 1.2 et Figure 1.7) sont favorables a une source mantellique contenant du

CO».

ry projoté depuis Fo Figure I.11. Projections depuis la forstérite
sur le plan Di-Ne-Qz du tétraédre des

basaltes (Yoder et Tilley 1962) permettant

° de mettre en évidence 1’ effet du CO, sur la

i composition des liquides dérivés de

% of lherzolite a 3 GPa. Les données ont été
PyAs ‘ recalculées en composants CMAS (O’Hara
9 Kamafugites 1968) : C = (CaO — 10/3 P,0s + 2 Na,O + 2
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1.2.4.3. Omniprésence du fluor dans les liquides riches en KO

Une grande partie des liquides riches en K,O naturels contient des teneurs non négligeables de
fluor. Aoki et al. (1981) et Edgar et al. (1996) ont par exemple noté que cet enrichissement en fluor
peut atteindre presque 1 pds. % dans certains lamproites et qu’il est étroitement corrélé avec la teneur
en K,O des liquides (Figure 1.12). Cependant, trés peu d’études ont ét¢ menées afin de comprendre

I’effet du fluor sur la composition des liquides silicatés. Dans un systéme kalsilite — forstérite — quartz
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—F, Foley et al. (1986b) ont noté que la présence de fluor augmente le champ de stabilité de I’enstatite
aux dépens de I’olivine, augmentant la sous-saturation en silice des liquides produits a 2,8 GPa. Edgar
et al. (1996), en travaillant sur un systéme naturel, ont obtenu des résultats similaires mais ont
également montré que la présence de fluor enrichit les liquides issus de la fusion en K,O. Foley (1989)
a ¢également étudié le réle du fluor sur la composition chimique du phlogopite : I’addition de fluor
permet la cristallisation de phlogopite perpotassiques, trés appauvris en Al,Os;. C’est la fusion
d’assemblages mantelliques contenant du phlogopite perpotassique qui pourrait ensuite produire des
liquides lamproitiques caractérisés par des teneurs en Al,Os trés faibles (Figure 1.2, Foley et al. 1986a ;

Mitchell et Bergman 1991).

Figure 1.12. Evolution des teneurs en
Lamproites F (roche totale) en fonction de la
[ Kamafugites teneur en K,O déterminées pour une
L") Kimberlites s
Lamprophyres graqde gamme de composition Qe§
liquides riches en KO (modifié
d’aprés Aoki et al. 1981 et Edgar et
al. 1996). Les valeurs déterminées
pour les lamproites sont issues de
Leucite Hills et de lamproites
madupitiques a olivine pour les
Basaltes aléalins valeurs minimales. Les kamafugites
proviennent du rift Est Africain. Les
MORB lamprophyres sont représentés par des
minettes d’Arizona. Les kimberlites
ne sont représentées que par le groupe
Tholéiites II micacé IZAfrique dl(l1 Sug). .
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1.2.5. Role des phases hydratées alcalines
1.2.5.1. Role de I’amphibole

La stabilité de I’amphibole dans le manteau a fait I’objet de beaucoup d’études expérimentales
(e.g. Gilbert 1969 ; Wallace et Green 1991 ; Niida et Green 1999) contrairement a la nature des
liquides silicatés formés par sa déstabilisation. L’amphibole pargasitique est stable jusqu’a des
pressions légeérement inférieures a 3 GPa dans le manteau péridotitique (Niida et Green 1999) et
pourrait donc intervenir lors de la fusion partielle et la formation de liquides silicatés riches en
¢éléments alcalins (Pilet et al. 2008). Cependant, I’amphibole a des coefficients de partage de Na,O et
KO trés similaires (0,73 et 0,58, respectivement ; LaTourette et al. 1995) et ne va donc pas fractionner
les alcalins. Médard et Schmidt (2008) ont ainsi obtenu des liquides silicatés issus de la fusion de

péridotite a amphibole a 1 et 2 GPa dont les rapports K,O/Na,O sont trés faibles (< 0,1).
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1.2.5.2. Role du phlogopite

Tout comme pour 1’amphibole pargasitique, la stabilité du phlogopite dans le manteau a été
étudié expérimentalement a de nombreuses reprises (Modreski et Boettcher 1972 ; Wendlandt et
Eggler 1980b ; Mengel et Green 1989 ; Sato et al. 1997 ; Conceigdo et Green 2004). Les études
expérimentales visant a déterminer la composition des liquides issus de la fusion de péridotite a
phlogopite sont par contre peu nombreuses. Or, les coefficients de partage de Na,O et K,O (0,18 et
3,67, respectivement ; LaTourette et al. 1995) montrent que le phlogopite est une phase capable de
fractionner efficacement les ¢léments alcalins. La fusion de phlogopite dans une source mantellique
pourrait alors aboutir a des rapports K,O/Na,O comparables aux liquides riches en K,O naturels (1 —
40). A 1 GPa, Conceigdo et Green (2004) ont étudié¢ les produits de fusion d’une péridotite a
phlogopite en conditions saturées et sous-saturées en H>O. Les liquides formés sont enrichis en quartz
normatif par comparaison aux liquides issus de péridotites anhydres et la présence d’eau en exceés
amplifie la sur-saturation en silice. Ces liquides ne sont cependant pas potassiques (K>2O/Na,O < 1) et
la teneur en K,O faible (2,0 et 3,5 pds. % en conditions saturées et sous-saturées en HO,
respectivement) par comparaison & de nombreux liquides riches en K,O naturels. A 3 GPa, les
expériences de Mengel et Green (1989) montrent que les liquides sont trés sous-saturés en silice
(néphéline normative). Malgré des teneurs en K>O plus faibles qu’a 1 GPa (1,6 et 2,3 pds. % en
conditions saturées et sous-saturées en H»O, respectivement), le rapport K,O/Na,O du liquide formé
en conditions sous-saturées en H,O est égal a 1 (potassique). La capacité du manteau en présence de
phlogopite a produire des liquides riches en K,O potassiques a ultrapotassiques semble par conséquent

limitée, bien que supérieure a celle de I’amphibole pargasitique.

1.2.5.3. Fusion de veines enrichies en phlogopite

Afin d’expliquer les trés fortes teneurs en K,O des lamproites (Figure 1.2), des modé¢les
alternatifs de fusion de sources exotiques ont été proposés. Foley (1992a) a par exemple proposé que
les lamproites se forment par fusion de veines trés riches en phlogopite et clinopyroxéne. Cependant,
ce modele n’a pas fait ’objet d’expérimentation et est sensible a de trés nombreux parametres
(minéraux accessoires, conditions de fugacité en oxygene, teneur en F, rapport H,O/CO»). En utilisant
une approche inverse et la méthode du « point de saturation multiple » pour étudier un lamproite a
olivine (3,5 — 8 GPa), Sato (1997) a montré qu’olivine, orthopyroxéne et grenat sont saturés a ~ 5 GPa
et 1370 °C. Dans ces expériences, le phlogopite n’est pas saturé au liquidus mais seulement 150 °C en-
dessous. Sato (1997) et Mitchell et Edgar (2002) proposent par conséquent que la composition de
lamproite a olivine ait ét¢ formée par fusion préférenticlle de veines de phlogopite puis a été

rééquilibrée par I’harzburgite a grenat alentour.
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1.2.5.4. Bilan

Malgré un consensus plus ou moins établi sur la présence de phases hydratées alcalines dans le
manteau source des divers groupes de liquides riches en K,O, les données expérimentales de
compositions de liquides silicatés issus de la fusion partielle de telles sources sont trés fragmentaires.
Le phlogopite semble tenir un réle important lors de la genése des liquides riches en K>O potassiques a
ultrapotassiques, de par sa capacité a étre stable au-dela du solidus des assemblages péridotitiques
(Mengel et Green 1989 ; Conceigdo et Green 2004) et le fractionnement de K>O et Na,O induits. Les
quelques compositions de liquides obtenues expérimentalement (Mengel et Green 1989 ; Thibault et
al. 1992 ; Conceicdo et Green 2004) ont été obtenues pour des taux de fusion relativement €élevés alors
que les compositions naturelles en éléments en traces de la majorité des liquides riches en K,O
pointent vers des processus de fusion partielle a trés faible degrés. 1l est par conséquent important de
comprendre quels sont les mécanismes de fusion de ces sources péridotitiques a phlogopite +

amphibole et d’en caractériser les premiers degrés de fusion.

I.3. Approche scientifique

1.3.1. Problématique des liquides primaires

Un liquide est défini comme primaire s’il n’a subi aucune modification de sa composition
depuis sa formation et son extraction de la source. Ces liquides issus directement de la fusion partielle
de lithologies trés variées (croite, manteau) vont ensuite pouvoir évoluer en remontant vers la surface
par des processus tels que la cristallisation fractionnée, 1’assimilation d’une partie de I’encaissant ou
encore I’accumulation mécanique de cristaux. En vue de mieux comprendre les processus physico-
chimiques qui interviennent dans le manteau terrestre, 1’étude de ces liquides primaires est nécessaire
car ce sont ces liquides qui « contiennent » le plus d’informations sur la source profonde. Les liquides
les plus primitifs sont généralement caractérisés par des teneurs en éléments compatibles élevées et
des Mg# > 0,68 — 0,70. La découverte relativement récente de liquides trés primitifs (e.g. Falloon et
Green 1986 ; Kamenetsky et al. 1995 ; Schiano et Bourdon 1999) piégés sous forme d’inclusions
magmatiques dans les minéraux des roches volcaniques a permis d’élargir le champ de compositions
des magmas formés par fusion partielle du manteau. Ces inclusions magmatiques, préservées en trés
grande partie des processus post-fusion, sont donc des témoins directs des hétérogénéités de

compositions du manteau.

Ce travail de thése s’est donc focalisé sur 1’étude des liquides riches en K,O les plus primitifs,
en excluant systématiquement des liquides représentant des termes plus ou moins différenciés.

Lorsque disponibles, les liquides silicatés riches en K,O osbervés sous forme d’inclusions
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magmatiques ont été utilisés pour la comparaison aux liquides expérimentaux en vue de mieux

comprendre les processus physico-chimiques qui interviennent dans le manteau lithosphérique.

1.3.2. Expérimentation et modélisation

1.3.2.1. Approches inverse et directe : stratégie adoptée

Afin d’étudier les mécanismes et conditions de pétrogenése d’un liquide de composition
chimique donnée, deux approches expérimentales différentes peuvent étre envisagées. Dans un
premier temps, 1’approche inverse consiste a utiliser une composition de liquide précise censée
représenter un magma primaire et a en déterminer les relations de phases au liquidus dans une gamme
de conditions expérimentales (e.g. P, T). L objectif est donc de déterminer les phases avec lesquelles
le liquide s’est équilibré : c’est la méthode du « point de saturation multiple ». L hypothése de départ
dans ce type d’approche est donc de considérer que le liquide étudié n’a subi aucune modification
chimique par des processus post-fusion. Cette méthode suppose également que le liquide est en
équilibre a des conditions trés précises (i.e. fusion isobare par exemple) et n’a pas réagi lors de sa
remontée en surface. Le point de saturation multiple représente donc les conditions de dernier
équilibre dans lesquelles sont simultanément saturés les minéraux constitutifs de 1’assemblage source
(i.e. olivine, orthopyroxéne, clinopyroxene =+ spinelle + grenat dans le cas du manteau). Cette méthode
est donc trés efficace en vue de déterminer les conditions (P, T) et I’assemblage en équilibre
thermodynamique de compositions de liquides trés exotiques (e.g. Tatsumi et Koyaguchi 1989 ; Funk

et Luth 2012).

Au contraire de la méthode « du point de saturation multiple » qui consiste a étudier
expérimentalement un produit de fusion et d’en déterminer 1’assemblage mantellique en équilibre,
I’approche directe consiste a conduire des expériences sur un assemblage source et a en étudier les
produits de fusion partielle. Elle est par exemple trés utilisée pour déterminer I’évolution de la
composition des liquides dérivés d’assemblages mantelliques en fonction du taux de fusion (e.g.
Kushiro et al. 1972 ; Lloyd et al. 1985 ; Baker et Stolper 1994). Cependant, de nombreuses critiques
peuvent étre adressées envers cette méthode. Premicérement, cette approche ne permet d’étudier que les
phénomeénes de fusion partielle a I’équilibre, ou 1’extraction du liquide se fait en une seule étape.
Hirose et Kushiro (1998) ont étudié la fusion fractionnée du manteau mais le protocole expérimental
est complexe. De nombreuses limitations matérielles (vitesses de trempe expérimentale, nature des
matériaux) aboutissent également a une modification de la composition des liquides de fusion partielle
en fin d’expérience. Enfin, D’expérimentation se fait a partir de compositions de xénolithes

mantelliques échantillonnés en surface, ne traduisant pas forcément leur chimie a haute pression.

Contrairement a la méthode « du point de saturation multiple » focalisée sur les conditions de

pétrogenese d’un liquide particulier, I’approche expérimentale directe permet d’étudier le phénomeéne
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de fusion partielle mantellique a plus grande échelle. L’objectif principal de ce travail de thése étant de
déterminer la capacité du manteau lithosphérique a produire des liquides riches en K,O, une approche

directe a été adoptée.

1.3.2.2. Modélisation numérique

Des logiciels de modélisation numérique ont été¢ développés (e.g. MELTS et versions dérivées,
Ghiorso et Sack 1995 ; Asimow et Ghiorso 1998) afin de déterminer les compositions de liquides
dérivés de toute une gamme de compositions sources. Ces logiciels permettent également de modéliser
des processus mantelliques difficilement reproductibles expérimentalement, tels que la fusion
polybare, I’agrégation de liquides ou encore la fusion fractionnée. Cependant, ces solutions
informatiques doivent étre calibrées a partir de données expérimentales souvent focalisées sur des
conditions particuli¢res. Le logiciel pMELTS (Ghiorso et al. 2002) est par exemple dédié a la fusion
du manteau a haute pression (1 — 3 GPa) et haute température (1000 — 2500 °C) pour des taux de
fusion inférieurs a 30 pds. %. Ces modeles sont donc extrémement dépendant des calibrations
effectuées, rendant pour I’heure son utilisation, pour des compositions mantelliques exotiques, encore
délicate. Pour ces raisons, le logiciel pMELTS n’a été utilis¢é qu’en vue de comparer les résultats
expérimentaux issus de la fusion des assemblages étudiés (péridotite & phlogopite) pour, a terme,

aboutir a une modélisation plus compléte des lithologies mantelliques exotiques.

1.3.3. Problématique scientifique

La trés grande gamme de composition des liquides riches en K>O ne peut pas étre expliquée
par un processus de pétrogenése commun dans le manteau. Les études (expérimentales, géochimiques,
pétrologiques) menées sur ces liquides riches en K,O ont évoqué de nombreuses hypotheses
(conditions de fusion, composition de la source, hétérogénéités mantelliques) mais ne permettent pas
d’expliquer cette trés grande variabilité de compositions. Ce travail de thése est donc focalisé sur la
problématique suivante : dans quelles conditions un assemblage péridotitique contenant des phases
hydratées alcalines (amphibole, phlogopite) peut-il produire des liquides riches en K>O ? L approche
utilisée consiste dans un premier temps a étudier la stabilité de ces minéraux réservoirs de potassium
dans le manteau puis d’en étudier les produits de fusion afin de comprendre ce que reflétent ces

liquides riches en K,O sur les processus mantelliques.
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Partie II. Méthodes experimentales et
analytiques

Cette partie de méthodologie décrit en premier lieu (II.1) les matériaux de départ utilisés ainsi
que leur préparation. S’en suit une présentation de 1I’expérimentation en piston-cylindre et des techniques
d’extraction employées et développées dans le cadre de cette theése afin d’étudier de faibles degrés de
fusion. L’atteinte de 1’équilibre thermodynamique dans les expériences réalisées dans le cadre de cette
thése est ensuite discutée. Dans une deuxiéme sous-partie (I1.2), les techniques analytiques utilisées sont
détaillées afin de caractériser en ¢léments majeurs (microsonde électronique, LA-ICP-MS), traces (LA-

ICP-MS) et volatils (spectrométrie FTIR, spectrométrie Raman) les expériences réalisées.

I1.1. Méthodes expérimentales

II.1.1. Matériaux de départ

II.1.2. Expérimentation en piston-cylindre

II.1.3. Extraction des liquides

II.1.4. Atteinte des équilibres thermodynamiques
11.2. Méthodes analytiques

I1.2.1. Préparation et étude préliminaire des charges

I1.2.2. Analyse des ¢léments majeurs

I1.2.3. Analyse des ¢éléments en traces

I1.2.4. Analyse des ¢éléments volatils
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I1.1. Méthodes expérimentales

I1.1.1. Matériaux de départ

Afin de travailler en conditions hydratées et permettre un équilibrage optimal des charges
expérimentales, des protocoles spécifiques ont été employés. Dans cette partie, le choix des matériaux
de départ est expliqué. La préparation effectuée pour limiter les excédents d’eau et la contamination en

autres €léments volatils est également détaillée.

1I.1.1.1. Choix des matériaux

L’utilisation de mélanges d’oxydes ou de produits naturels comme matériaux de départ fait
débat dans les études expérimentales sur la fusion du manteau. Falloon et al. (1999) estiment par
exemple que les matériaux synthétiques permettent une approche plus rapide de 1’équilibre dans
I’ensemble de la charge expérimentale. Les pyroxénes ont en effet tendance a présenter des bordures de
réaction et des cceurs hérités en fin d’expériences, ceci a cause des faibles vitesses de diffusion par
comparaison aux autres minéraux mantelliques (Brady et Cherniak 2010 et références incluses). Etant
donné que les vitesses de diffusion dans les liquides silicatés sont bien supérieures aux vitesses de
diffusion dans les minéraux silicatés (Zhang et al. 2010), ces problémes de rééquilibrage sont exacerbés
lors de 1’étude des premiers degrés de fusion. Néanmoins, Laporte et al. (2004) ont montré qu’un

matériel de départ finement broyé (~ 5 um) évitait ce type de déséquilibre local.

C’est pour cette derniére raison qu’une majorité de produits naturels a été utilisée durant cette
thése. L’étude des produits de fusion en condition hydratée ajoute en effet une problématique
expérimentale supplémentaire : la préparation et le contrdle des teneurs en eau présente dans les
matériaux de départ. Les études précédentes ont eu recours a différentes techniques afin d’introduire de
faibles quantités d’eau et permettre de travailler en conditions sous-saturées. Le travail en conditions
sous-saturées en eau oblige a utiliser des poudres qui sont souvent de la brucite Mg(OH), (Hall 1999 ;
Parman et Grove 2004) ou de la gibbsite AI(OH); (Médard et al. 2006 ; Balta et al. 2011). D’autres
auteurs utilisent également des verres (Gaetani et Grove 1998 ; Falloon et Danyushevsky 2000) ou des
minéraux hydratés préalablement synthétisés (Concei¢do et Green 2004). Cependant, 1’ajout d’un
basalte hydraté modifie la composition globale de la péridotite et doit par conséquent étre compensée
par I’ajout d’oxydes ou nécessite de modifier la fraction modale des minéraux. Quant a la brucite et a la
gibbsite, elles se déshydratent a relativement faibles températures : ~ 250 °C pour la brucite (Ball et
Taylor 1961) et ~ 300 °C pour la gibbsite (Zhu et al. 2010). Elles sont de plus trés hygroscopiques. Pour
ces raisons, 1’eau nécessaire aux charges expérimentales a été ajoutée sous forme de phases hydratées
(phlogopite ou talc), excepté pour les expériences de sandwich ou I’eau a été ajoutée au liquide

synthétique sous forme de gibbsite de formule AI(OH)s. Les phases hydratées telles que mica ou talc
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ont en effet pour avantage de se déshydrater a haute température par rapport a la brucite et la gibbsite :
> 1000 °C pour le phlogopite (Vedder et Wilkins 1969) et ~ 800 °C pour le talc (Bose et Ganguly 1994).
Ces températures de déshydratation permettent de sécher le matériel de départ a haute température et

évite tout probléme d’eau adsorbée.

La péridotite de base utilisée (Bri5) provient du Mont Briangon (France). Cette lherzolite est
composée de 62,6 pds.% d’olivine, 22,9 pds.% d’orthopyroxéne, 12,4 pds.% de clinopyroxéne et 2,2
pds.% de spinelle. Le phlogopite naturel utilisé dans les études de fusion de péridotite a phlogopite
provient du massif péridotitique de Finero (Italie) et a été gracieusement fourni par Christian Pin (comm.
personnelle). La cryolite utilisée comme source de fluor (voir VI.2) est naturelle (Ivigtut, Groenland).
Les liquides silicatés ajoutés dans les expériences de sandwich ont été construits a 1’aide de poudres
d’oxydes issues du commerce (SiO,, TiO,, Al,O3;, MgO, Fe,03, MnO, MgO, NiO) ou de silicates
synthétiques (Fe»SiO4, CaSiOs, NaxSiOs, NaAlSiz;Os, KAISi3Og). Les poudres de carbonates ont été
proscrites afin d’empécher d’éventuelles contaminations en CO, dans les charges expérimentales (i.e.

Tenner et al. 2012).

I1.1.1.2. Préparation des matériaux
a. Nettoyage et broyage

Les minéraux de la péridotite Bri5 ainsi que le phlogopite ont été triés sous une loupe binoculaire
puis nettoyés a 1’aide d’acide nitrique (HNOs3) dilu¢ a 10 % dans de I’eau distillée. Plusieurs bains
successifs sous ultrasons ont été réalisés. Les minéraux ont ensuite ét€ broyés dans un mortier en agate
sous éthanol puis pulvérisés a 1’aide d’un microbroyeur durant 30 min. Cette étape permet d’aboutir a
une granulométrie d’environ 5 um et permet d’atteindre plus rapidement I’équilibre par diffusion
chimique au sein des charges expérimentales. Les poudres obtenues sont alors briilées a 400 °C durant
24 h puis stockées a I’étuve a 110 °C. Dans le cas des expériences sur péridotite hydratée, le nettoyage
et le broyage ont été effectués sous eau distillée plutdt que sous éthanol afin d’éviter une potentielle

contamination en COx.

b. Procédure de dopage en éléments en traces

Pour les expériences de partage des éléments en traces (voir VI.1), la composition de lherzolite
métasomatisée a phlogopite a été préparée en mélangeant 90 pds. % de la lherzolite a spinelle Bri5 Mont
Briangon, France) avec 10 pds. % de phlogopite de Finero (Italie) (Tableau II.1). La composition des
verres synthétiques a été construite a partir d’'un mélange de poudres d’oxydes purs (SiO», TiO», AlOs,
Cr,03, Fe,03 et MgO) et de poudres de minéraux synthétiques (fayalite, pseudowollastonite, albite et

orthose). 26 éléments ont été ajoutés aux verres synthétiques sous forme de solution afin d’obtenir les
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concentrations suivantes : 150 ppm pour Co ; 300 ppm pour Li, Be, Sc, Rb, Sr, Y, Nb, La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Yb, Lu et Ta ; 600 ppm pour V, Zr, Ba, Hf, Th, U. La poudre dopée a été séchée a 600

°C durant 2 h pour évaporer les acides nitrique et chlorhydrique contenus dans les solutions élémentaires.

L’eau a été introduite sous forme de gibbsite.

Tableau I1.1

Compositions des matériaux de départ utilisés (normalisée a 100 pds. %).

Phl O Opx Cpx Sp  BS pupyi 171050 Lhzl150 3Lhz1250
n 13 12 127 18 4

S0, 4089 4087 5559 5203 006 4501 4460 5806 5315 4656
TO, 191 - 013 067 016 o011 029 047 101 209
ALO;, 1401 - 405 696 5793 315 423 2009 1883 1272
Cr,0; 100 - 029 079 928 034 04l i i i
FeO 267 994 640 294 1179 781 729 166 374 734
MO - 013 013 - - 013 012 i i i
MgO 2455 4859 3267 1487 2078 4057 3897 243 630 1225
Ca0 - 007 064 1992 - 268 241 413 859 812
Na,0 092 - 01l 18 - 021 028 459 181 284
KO0 942 - - - . . 094 448 38 50
NO - 04l - - o i i i i
F 071 - - o o007 i i i
H,0 393 - - - - - 039 408 275 306
Mg# 942 897 901 900 759 903 905 722 750 748

n est le nombre d'analyses. BriPhl est la lherzolite issue du mélange de 90 pds. % de la lherzolite
Bri5 et 10 pds. % de phlogopite. Lhz1050, Lhz1150 et 3Lhz1250 sont les compositions de verres
synthétiques obtenues a I'équilibre avec une péridotite a phlogopite a 1050 °C, 1150 °C (1 GPa) et
1250 °C (3 GPa). La teneur en eau du phlogopite a été¢ estimée par calcul de la formule

structurale (Rieder et al. 1998).

Phl est le phlogopite isssu de la harzburgite métasomatisée de Finero (Italie). Ol, Opx, Cpx et Sp
sont les minéraux issus du xénolithe Therzolitique Bri5 du Mont Briangon (France).

c. Controle des teneurs en eau

Des tests de perte au feu ont été réalisés pour garantir la stoechiométrie et optimiser les

températures de séchage et stockage des phases hydratées (phlogopite, talc, gibbsite) :

- La gibbsite stockée a 110 °C et 200 °C puis briilée a 1000 °C affiche des teneurs en eau

respectives de 34,5 = 0,2 pds.% et 34,2 = 0,2 pds.%. Ces deux valeurs sont dans la marge

certifiée par le fabriquant a 33 — 34,5 pds. % H>O. Etant donn¢ sa faible température de

déshydratation (~ 250 °C), la gibbsite a été stockée a I’étuve a 110 °C entre chaque

utilisation.

- Le talc synthétique a ¢été stocké a différentes températures comprises entre 110 et 600 °C

puis brilé a 1000 °C. Ces tests montrent qu’au-dela de 400 °C, plus aucun gain n’est détecté
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par la présence d’eau libre adsorbée par la poudre. La perte au feu donne une teneur en eau
de 5,09 + 0,05 pds.% H>O, ce qui est identique (2 I’incertitude prés) aux résultats de
I’analyse élémentaire (Thermo Scientific Flash 2000) effectuée au Laboratoire Magmas et
Volcans : 5,03 £0,12 pds.% H>0. La poudre de talc a donc été séchée a 400 °C avant chaque

mélange.

I1.1.2. Expérimentation en piston-cylindre

Les expériences de cette thése ont été réalisées en piston-cylindre au Laboratoire Magmas et
Volcans. Pour des pressions de 1 GPa, des enceintes de diamétre interne 19,1 mm ont été utilisées (3/4").
A haute pression (3 GPa), les enceintes utilisées comprennent un cylindre d’un diamétre de 12,7 mm
(1/2"). Dans cette partie, le fonctionnement d’un piston-cylindre est décrit en premier lieu, suivi d’une
description des assemblages expérimentaux utilisés. Le controle des parametres intensifs (température,
pression et fugacité d’oxygene) est ensuite détaillé. Enfin, les spécificités de 1’expérimentation en

conditions hydratées (contrdle des pertes en eau et fer) sont exposées.

I1.1.2.1. Principe de fonctionnement

Le piston-cylindre est un appareil expérimental haute pression — haute température a pression
solide. Ce type d’instrument s’oppose donc aux appareils a pression de gaz tels que les autoclaves. Un
assemblage expérimental contenant le matériel a étudier est disposé dans une chambre cylindrique
(Figure I1.1) en carbure de tungsténe (cylindre). Un support de base et un piston en carbure de tunsgténe
vont alors permettre de générer la pression. L’utilisation de matériaux a comportement ductile a haute
température dans ’assemblage va permettre de convertir la pression anisotrope uniaxiale exercée sur
I’assemblage en pression quasi-isotrope. La pression exercée au niveau de la chambre expérimentale
(Pschantition) €st proportionnelle a la pression d’huile appliquée sur le piston (Pyyi;.) et au rapport de

surfaces entre le vérin (Sy¢rin) €t le piston (Spiseon) -

— Svérin » :
Pechantition = Phuile-s ) (Equation IL.1)
piston

L’utilisation de pieces en métal conducteur permet de propager le courant jusqu’au four en
graphite entourant la capsule expérimentale. Un courant de fort ampérage (~ 400 A, 4 — 5 V) induit, par
effet Joule, la montée en température. Cette derniére est mesurée a proximité de la capsule a I’aide d’un

thermocouple en alliage de tunsgteéne et thénium (WosRes — W7sRexs).

Lors de cette thése, deux types de piston-cylindre ont été utilisés (Figure 11.1). Les expériences
a une pression nominale de 1 GPa ont été réalisées en piston-cylindre sans contre-pression doté d’un

piston 3/4", initialement congu par Johannes et al. (1971) et Holloway et Wood (1988). Les expériences
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a une pression nominale de 3 GPa ont été conduites dans un piston-cylindre a contre-pression (Boyd et

England 1960) doté d’un piston 1/2". Dans un piston-cylindre a contre-pression, I’enceinte (cylindre de

carbure de tunsgténe et frette d’acier) est soumise a la pression d’un vérin externe permettant de

supporter des pressions internes supérieures. Ce type d’appareil permet donc d’atteindre des pressions

de travail, dans la chambre expérimentale, supérieures a un piston-cylindre sans contre-pression.

a) Piston-cylindre 3/4”

LI_I Espaceur
| ro— — 1

Vis

// Frette d"aciers traites

Chambre de l'assemblage

Feuilles de cuivre
Support de base

ge thermocouple

o
E:

+———— \érin inteme
Joint

T e Armivée d'huile

b) Piston-cylindre 1/2”
L Couvercle

ot (o L e
Izolant en mylar.

Chambre de [ blage | Cylindre de carbure de tungsténe:
Frette d'aciers traités
Feuille de cuivre + —

____Piston %" en carbure de tungsténe

Circuit de refroidissement ——=

T N
Joint L
I — \érin interne

- ArTivée d'huile
PEFEEFEEEER
Vérin exteme

I1.1.2.2. Dispositif expérimental

Piston 34" en carbure de tungsténe

Cylindre en carbure de tungsténe

Figure II.1. Schémas des modules de
piston-cylindres  du  Laboratoire
Magmas et Volcans. a) Schéma d’un
piston-cylindre 3/4" sans contre-
pression (PC1 et PC2). La pression
d’huile générée a la base du module
permet d’écraser I’assemblage
expérimental entre le support de base et
le piston (19,1 mm de diamétre) en
carbure de tungsténe. b) Schéma du
piston-cylindre 1/2" a contre-pression
(PC3). Dans ce cas, un systéme de
pression externe permet de comprimer
I’enceinte en acier et le coeur en carbure
de tungsténe. La pression sur
I’échantillon est exercée par un circuit
d’huile qui permet de pousser le piston
(12,7 mm de diametre) sur
I’assemblage expérimental.

L’assemblage expérimental est la partie « consommable » insérée dans le cylindre et sur lequel

va étre appliquée la pression solide. Il doit donc répondre a plusieurs critéres. Il doit tout d’abord étre

composé de matériaux permettant de convertir la pression uniaxiale (anisotrope) exercée par le piston

en pression isotrope sur 1’ensemble de 1’assemblage. Les matériaux utilisés sur ’extérieur de

I’assemblage doivent également limiter les frictions avec le cylindre qui pourraient engendrer des pertes

de pression dans la chambre expérimentale et ainsi réduire la reproductibilité des expériences.
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a. Assemblages 3/4"

La partie extérieure de 1’assemblage est constituée d’une cellule de sel (NaCl) enveloppée par
une feuille de plomb ou de téflon (Figure I1.2). La cellule de sel permet de transformer la pression
uniaxiale exercée par le piston en pression isotrope. La feuille de plomb ou téflon permet de réduire les
frictions avec 1’enceinte en carbure de tungsténe. L.’assemblage est ensuite constitué, de 1I’extérieur vers
I’intérieur, d’un cylindre de pyrex puis d’un four en graphite. L’intérieur du four en graphite comprend
trois piéces en MgQO. Dans les assemblages 3/4", la piece du bas (gaine forée) est forée afin d’y insérer
le thermocouple. Elle est de longueur fixe a 15,3 mm afin de garantir la reproductibilité des températures
d’une série d’expériences. Cette longueur a été choisie afin de minimiser le gradient thermique inhérent
aux assemblages de piston-cylindre (voir II.1.2.4.c) et a placer le point chaud au niveau du bas de la
capsule. La pi¢ce centrale (gaine) est percée et taillée aux dimensions de la capsule. Une rondelle en
alumine de 0,5 mm d’épaisseur est également disposée entre la capsule et la pointe du thermocouple
afin d’éviter le contact entre ces deux métaux. La piece en MgO au sommet (espaceur) est ajustée afin

que I’ensemble des pieces de MgO ait une hauteur de 33,0 mm (Tableau I1.2).

b. Assemblages 1/2"

Les assemblages 1/2" sont similaires aux assemblages 3/4", a la particularité prés que I’ensemble
est renverse, le thermocouple pointant vers le bas (Figure 11.2). Les couches successives sont identiques,
a savoir depuis I’extérieur vers I’intérieur : une cellule de sel drapée d’une feuille de plomb ou téflon,

un cylindre de pyrex, un four en graphite et trois pieces de MgO. La gaine forée de MgO a une hauteur

a) Assemblage 3/4” b) Assemblage 1/2”
10 mm 10 mm

Rondelles en graphite

Cylindre en pyrex

Feuille de Pb —— Feuille de Pb

Espaceur en MgO
Cylindre de sel

Cylindre de sel

Capsule avec échantillon

Rondelle en Al;O3 Gaine en MgO Rondelle en Al;O3

Gaine en MgO forée

—_— Four en graphite

— Anneau en laiton

Anneau en laiton

+—— Gaine en pyrophyllite

Bouchon de base

Thermocouple protégé par.
une gaine en mullite

Figure I1.2. Schémas des assemblages utilisés en piston-cylindre 3/4" (a) et 1/2" (b). Les piéces des assemblages
sont identiques. Dans le cas de I’assemblage 1/2", la pointe du thermocouple est située au-dessus de la capsule :
I’assemblage a donc été renversé sur ce schéma.
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fixe de 13,5 mm afin de minimiser le gradient thermique des assemblages 1/2". La capsule et la rondelle
en alumine (0,5 mm d’épaisseur) sont contenues dans la gaine centrale en MgO. L’espaceur est taillé

pour que la hauteur de I’ensemble des picces en MgO soit de 30,5 mm (Tableau 11.2).

Il est a noter que I'utilisation de téflon dans les expériences de calibrations du nouveau piston-
cylindre du laboratoire (PC4) permet une extraction bien plus aisée de 1’assemblage en fin d’expérience.
Pour des expériences réalisées a une pression nominale de 3 GPa et avec une couche de plomb, il est
nécessaire d’atteindre des pressions d’extraction d’environ 300 bar (sur PC3 ou PC4). Le téflon permet
de ne pas dépasser la pression de 60 bar pour extraire 1’assemblage et semble donc réduire les frictions

avec le cylindre en carbure de tungsténe.

Tableau I1.2
Assemblages expérimentaux utilisés en piston-cylindres 1/2" (12,7 mm) et 3/4" (19,1 mm)
Pieces MgO (mm)

Problématique Partie Capsule Extraction  Gaine forée Gaine Espaceur
1 GPa (assemblage 3/4")
péridotite a phlogopite 1.2  simple + double feuille + sand. 15,3 caps. + 0,5 17,7 - gaine
partage du fluor V.2 simple sand. 15,3 caps. + 0,5 17,7 - gaine
partage de traces V.1 simple + double sand. 15,3 caps. + 0,5 17,7 - gaine
phlogopite VI.1 double def. 15,3 caps. + 0,5 17,7 - gaine
3 GPa (assemblage 1/2")
péridotite a phlogopite IV.1  simple + double déf. + sand. 13.5 caps. + 0,5 17,0 - gaine
partage de traces V.2 double sand. 13.5 caps. + 0,5 17,0 - gaine
phlogopite VI.1 double def. 13.5 caps. + 0,5 17,0 - gaine

Les pi¢ces en MgO sont les seules picces dont la longueur varie dans les assemblages expérimentaux. La gaine
forée correspond a la piéce dans laquelle est introduit le thermocouple. La gaine contient quant a elle la capsule
(caps.) alors que l'espaceur permet de compléter la hauteur de I'assemblage : 33 mm en 3/4" et 30,5 mm en
1/2". Les systémes d'extraction correspondent aux moyens techniques utilisés afin de concentrer le liquide en
vue des analyses : sandwich (sand.), feuille de métal précieux (feuille), capsule déformée (déf.). Voir partie
I1.1.3 pour les détails sur les systémes d'extraction.

I1.1.2.3. Spécificités des conditions hydratées

L’expérimentation a haute pression et haute température en conditions hydratées est toujours un
défi pour étudier les relations de phases. Dans un premier temps, il est nécessaire de recourir a des
matériaux empéchant la perte en eau de la capsule vers I’extérieur de 1’assemblage. L’étude de faibles
degrés de fusion en conditions hydratées est un challenge supplémentaire. En effet, trés peu de
techniques d’extractions utilisables en présence d’eau ont été développées. Cette section détaille, en
premier lieu, les mécanismes de pertes en eau qui interviennent dans les expériences a haute pression et
haute température. Le choix des matériaux constitutifs des conteneurs afin de limiter ces pertes en eau

est ensuite discuté.
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a. Mécanismes de pertes en eau

En piston-cylindre, I’assemblage expérimental contenant la capsule est théoriquement anhydre,
bien que les matériaux constitutifs varient en fonction des laboratoires et expérimentateurs (e.g. McDade
et al. 2002). La présence d’un matériel de départ hydraté dans la capsule induit, de fait, un gradient de
potentiel chimique avec le reste de I’assemblage anhydre. L’eau va alors avoir tendance a diffuser vers
I’extérieur de la capsule. Cette perte en eau dans le matériel de départ engendre une modification de la

composition de la charge expérimentale et aboutit & une étude biaisée des relations de phases.

L’eau peut diffuser a travers les parois d’une capsule métallique sous sa forme moléculaire
(H20). La décomposition de H,O intervient également selon la réaction H,0 = H, + %20,. C’est le
principal mécanisme de perte en eau d’une charge expérimentale a travers une capsule métallique avec
des vitesses de diffusion de H 100 fois supérieures a celles de H>O (Freda et al. 2001 ; Patifio Douce et
Beard 1994). Cette réaction de décomposition dans une charge expérimentale hydratée a deux

incidences :

- Dans un premier temps, le dihydrogéne formé va diffuser a travers la capsule métallique et
ainsi modifier les relations de phases du matériel expérimental étudié, en particulier
diminuer les taux de fusion ou encore modifier la composition de la charge expérimentale.

- Dans un deuxiéme temps, I’oxygene libéré va étre consommé dans la réaction d’oxydation
2FeQliauide 4 150, = Fe, 0,944 | 3 fugacité en oxygéne de la charge expérimentale va
augmenter au fur et a mesure de la décomposition et de la diffusion de I’eau vers I’extérieur
de la charge. Cette hausse de la fO, aboutit a une diminution du potentiel chimique et de la

diffusion de H» (Hall et al. 2004).

Quel que soit le matériel de départ, les pertes en eau sont corrélées a la température (jouant sur
la vitesse de diffusion), a la durée des expériences et a la teneur en eau de la charge expérimentale
(jouant sur le gradient de potentiel chimique entre la charge et I’assemblage). Pour limiter ces pertes en
eau, différentes techniques ont été développées par les expérimentateurs. Freda et al. (2001) proposent,
par exemple, d’envelopper la capsule en AuPd de pyrophyllite. I1s ont cependant noté qu’une trop grande
quantité de pyrophyllite alentour pouvait entrainer une inversion du gradient de potentiel chimique et
un gain en H>O dans la charge expérimentale. Comme décrit au-dessus, 1’utilisation d’un matériel de
départ oxydé limite la décomposition et la perte sous forme de H, (Kawamoto et Hirose 1994 ; Hirose
et Kawamoto 1995). Enfin, I’utilisation d’un dispositif a deux capsules imbriquées permet de créer une
zone tampon réduisant le gradient de potentiel chimique entre la charge expérimentale et le reste de

I’assemblage (Gaetani et Grove 1998 ; Kégi et al. 2005).
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b. Choix des conteneurs

Afin d’éviter ou limiter les pertes en eau du matériel de départ, de nombreux matériaux ont été
testés en pétrologie expérimentale pour constituer la capsule. Ces matériaux sont souvent peu propices
a I’étude des faibles taux de fusion. Les techniques d’extraction des liquides produits par de faibles
degrés de fusion applicables en conditions anhydres sont effectivement nombreuses (voir 11.1.3.1) mais
trés peu développées en conditions hydratées. Par exemple, 1’utilisation de la technique des microdykes
en capsule graphite (Laporte et al. 2004) aboutit a contaminer le liquide en CO, dissout et ne permet pas
de conserver 1’eau au sein de la charge expérimentale (Kawamoto et Hirose 1994), car elle repose sur
I’utilisation de doubles capsules en platine et graphite. De plus, le graphite tamponne la fugacité
d’oxygene a des valeurs trés faibles (inférieures ou égales a CCO) par comparaison aux conditions
reignant dans les zones de subduction ou dans le manteau sous-continental (> FMQ ; e.g. Frost et
McCammon 2008). L’argent, bien que peu perméable a la diffusion de 1’eau, présente le désavantage de
former des alliages avec le fer présent dans le matériel de départ (Jaques et Green 1980). Cela réduit,
d’une part, la température de fusion de la capsule et, d’autre part, modifie les relations de phases de la
charge en rendant le systéme plus magnésien donc plus réfractaire. L’argent a, de plus, une température
de fusion relativement basse de 1020 °C a 1 GPa (+ 64 °C/GPa ; Akella et Kennedy 1971). L’or a
I’avantage de ne pas former d’alliage avec le fer et d’étre imperméable a la diffusion de I’eau (Chou
1986). L’or est ainsi le métal le plus adapté pour les expériences en conditions hydratées pour des
températures inférieures a 1120 °C a 1 GPa (+ 61 °C/GPa ; Akella et Kennedy 1971). L’ajout de
palladium afin de former un alliage or — palladium permet d’augmenter la température de fusion du
systéme mais cause des pertes en fer (Kawamoto et Hirose 1994 ; Hall et al. 2004) et augmente la
perméabilité a I’eau.

Pour ces raisons, les expériences a 1 GPa a des températures inférieures ou égales a 1075 °C ont
été réalisées dans des capsules en or. Pour des températures comprises entre 1100 et 1250 °C, un systéme
a double capsule en alliage AugPd;o a été utilisé afin de limiter les pertes en eau. Pour des températures
supérieures (1250 — 1300 °C), I’alliage a été remplacé par du AugoPdz. A 3 GPa, les expériences a 1150
°C ont été conduites en capsule simple en or. Le systéme a double capsule a été utilisé a plus haute
température, avec un alliage AugoPd;o (1200 — 1400 °C) ou AusoPdz (1450 °C). Lors de 'utilisation du
systeme a double capsule, la capsule externe est toujours du méme alliage que la capsule interne. Elle
est, de plus, remplie de poudre de phlogopite afin de limiter le gradient de teneur en eau avec la charge

expérimentale contenue dans la capsule interne.

c. Controle des teneurs en eau

Méme si les expériences ont été réalisées avec des capsules en or ou en alliage or — palladium

afin de minimiser la diffusion de 1’eau a travers la capsule, les pertes en eau ont tout de méme été
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calculées. Les expériences de fusion partielle et en sandwich réalisées a 1 GPa sur une péridotite a
phlogopite ont fait I’objet d’analyses par spectrométrie Raman. La teneur en eau des verres a ainsi pu
étre déterminée et les teneurs en eau finale présente dans la charge expérimentale calculées par bilan de
masse. Les teneurs en eau des phases hydratées ont été obtenues par calcul des formules structurales du
phlogopite (Rieder et al. 1998) et de ’amphibole (Leake et al. 2004). Dans la série d’expériences
analysées, seules deux capsules (sta01 et sta09) n’ont pas une teneur en eau finale égale, dans I’erreur
(estimée a = 0,1 pds. %), a la teneur initiale (Figure I1.3). L utilisation de capsules en or aux plus basses
températures et de capsules doubles en AuPd (avec du phlogopite pour combler la capsule interne)
semble efficace pour limiter les pertes en eau et travailler en conditions sous-saturées, comme

précédemment démontré par Kéigi et al. (2005).

&
[3)

Figure I1.3. Comparaison des teneurs en
eau initiales et des teneurs en eau finales
recalculées dans les expériences de fusion
de péridotite a phlogopite a 1 GPa. Les
teneurs en eau finales ont été recalculées
par bilan de masse a partir des analyses par
e spectrométrie Raman sur les verres et des
analyses a la microsonde électronique
pour les phases hydratées. La zone grisée
correspond a une incertitude de + 0,1 pds.
% H,0. Excepté pour deux expériences
(staO1 et sta09), les teneurs en eau finales
recalculées sont identiques, dans 1’erreur,
aux teneurs en eau initiales du matériel de
départ.
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I1.1.2.4. Controle de la pression et de la température
a. Mesure de la pression et de la température

En piston-cylindre, la pression est mesurée au niveau du circuit d’huile grace a un capteur de
pression a jauges métalliques. Le rapport entre la pression dans le circuit d’huile et la pression solide
appliquée sur 1’assemblage est égal au rapport des surfaces du piston et du vérin (Equation II.1). La
pression nominale, théoriquement exercée sur 1’assemblage expérimental, peut cependant dévier a cause
des frictions entre I’assemblage et le cylindre en carbure de tunsgténe (Figure II.1). Le choix des
matériaux constitutifs de [’assemblage expérimental peut également générer des biais de pression (voir
I1.1.2.5). L’utilisation d’une cellule de sel (NaCl) et d’une feuille de plomb dans les assemblages

expérimentaux permet de limiter ces frictions : ce type d’assemblage ne nécessite donc que tres peu de

55



correction de pression (Johannes et al. 1971 ; McDade et al. 2002). Durant les expériences en piston-

cylindre, la pression d’huile a tendance a diminuer continuellement au cours des premiéres heures a

cause du fluage des matériaux constitutifs de 1’assemblage. De plus, les variations journaliéres de

température génerent des variations de pression telles qu’on estime a 0,05 GPa D’incertitude sur la

pression des expériences conduites dans des assemblages 19,1 mm (a une pression nominale de 1 GPa).

Pour les expériences réalisées a une pression nominale de 3 GPa (avec des assemblages 12,7 mm),

I’incertitude est de ’ordre de 0,1 GPa.

La température est mesurée a I’aide d’un thermocouple de type C (W74Rezs / WosRes) protégé

par une gaine en mullite. L’incertitude sur la température réelle de la charge expérimentale est

principalement liée :

aux gradients thermiques inhérents aux assemblages de piston-cylindre (voir I11.1.2.4.¢c). La
pointe du thermocouple, ou se lit la température, est séparée de la base de la capsule par une
rondelle en alumine de 0,5 mm d’épaisseur. Il existe donc une erreur liée a I’écart entre la
pointe du thermocouple et 1’échantillon étudié. De plus, le gradient thermique présent
implique que la température réelle sera différente a la base et au sommet de la capsule.

a I’étalonnage, par le fabricant, des bobines de thermocouple utilisées. Les thermocouples
ont en effet des gammes de températures de travail adéquates. Dans la gamme de
températures étudiées lors de cette thése, I’incertitude est de ’ordre de 2 — 3 °C. Au-dela de
cette valeur, la température est systématiquement corrigée lors du chauffage des

expériences.

Compte tenu de ces erreurs systématiques, 1’incertitude sur la température des expériences est estimée

a environ 15 °C.

b. Pressurisation, chauffage et durée des expériences

Les rampes de mise en pression et de chauffage varient selon le type d’expérience réalisée et le

piston-cylindre utilisé (Figure 11.4) :

pour les expériences de fusion partielle & 1 GPa réalisées en piston-cylindre 19,1 mm, la
pression est d’abord augmentée a froid jusqu’a une valeur de 0,3GPa. La montée en
température est alors programmée avec une rampe de 50 °C/min jusqu’a la température
cible. Lorsque le chauffage permet d’atteindre une température d’environ 650 °C, la
pression est augmentée de 0,15 GPa/min pour parvenir a la pression cible aux alentours de
900 °C.

pour les expériences de fusion partielle a 3 GPa réalisées en piston-cylindre 12,7 mm, la
contre-pression est d’abord augmentée a 3000 psi (~ 200 bar). La pression est ensuite accrue

jusqu’a 0,5 GPa a froid. La chauffe est alors lancée (50 °C/min) jusqu’a 650 °C. Un palier
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de 10 min est alors effectué afin d’accroitre la contre-pression jusqu’a 7000 psi (~ 500 bar)
et la pression jusqu’a 1,25 GPa. A la fin du palier, la contre-pression est accrue jusqu’a
10000 psi (~ 700 bar). La température et la pression (0,25 GPa/min) augmentent
parallélement jusqu’aux valeurs cibles.

pour les expériences de partage des ¢léments traces a 1 GPa réalisées en piston-cylindre
19,1 mm, le protocole est similaire aux expériences de fusion partielle a 1 GPa pour la
pression. Pour la rampe de température, elle est diminuée a 10 °C / min pour les 60 derniers
degrés. Une fois la température cible + 10 °C atteinte, le refroidissement jusqu’a la
température cible démarre avec une rampe de 0,2 °C/h.

pour les expériences de partage des éléments traces a 3 GPa conduites en piston-cylindre
12,7 mm, le protocole de mise en pression est identique aux expériences de fusion a 3 GPa.
Le profil de température est, quant a lui, similaire & celui adopté pour les expériences de

partage des éléments traces a 1 GPa.

La durée des expériences est un paramétre important afin d’atteindre un équilibre

thermodynamique dans I’ensemble de la charge expérimentale. Ceci est d’autant plus vrai lorsqu’il s’agit

d’étudier de faibles degrés de fusion a des températures relativement basses par comparaison aux

expériences réalisées en conditions anhydres :

la diffusion chimique, principal mécanisme de

rééquilibrage, s’en trouve limitée. Lors des expériences, la fusion partielle intervient dés les premieres

heures et se stabilise aprés 24 h (Hirose et Kushiro 1993 ; Falloon et al. 1999). La présence de

1,2 1500 700 35 = 1500
a) b) |
1,0 4 1250 -5600 3,0 4 Il - 1250
—_— - D o —_—
& 0,8 | 1000 & g 00§25 .=t | 1000 &
T) [ =] T) I @
H 5 a2y | E
50,6 L 750 & @ S | - 750
7 0 £5300 5 1,5 - 5
0,4 Ls0 & & 8 |----77 L 500 £
o '2 “g 200 5 1,0 -| '9
0,2 - 250 OC100 o054 290
0,0 T T T 0 0 0,0 T T T T 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
Temps (min) Temps (min)
1,2 I 1200 Figure I1.4. Protocoles de pressurisation et de chauffage
- 1190 des différents types d’expériences réalisées en piston-
1,0 1 L 1180 __ cylindre. a) Protocole pour les expériences de fusion a 1
;_r? 0.8 L 1170 € GPa sur piston-cylindre 19,1 mm (séries phl-péridot.ite al
[T 0,2°C/h L 1160 2 GPa, partage du fluor). b) Protocole pour les expériences
506 I~ | 1150 =  de fusion a 3 GPa sur piston-cylindre 12,7 mm (séries phl-
E L 1140 \?g péridotite a 3 GPa, tests sur H,O-lherzolite). ¢) Protocole
@ 0,4 | 1430 E  Ppour les expériences de partage des ¢léments traces sur
o 10°C/min L 1120 2 piston-cylindre 19,1 mm. La procédure de chauffe est
0,2 L 1110 identique pour les expériences de partage des éléments
traces a 3 GPa sur piston-cylindre 12,7 mm (rampes de
0.0 0 3000 40001100 contre-pression et pression identiques a b).

Temps (mm)

57



clinopyroxeéne dans les systémes péridotitiques oblige également a conduire des expériences
relativement longues étant donné les faibles vitesses de diffusion dans cette phase minérale (e.g. Brady
et Cherniak 2010). Afin de garantir I’atteinte d’un équilibre chimique dans les charges expérimentales,
les expériences réalisées dans le cadre de cette thése ont des durées supérieures a la moyenne des
expériences conduites dans des conditions de pressions et températures similaires (Hirschmann et al.

2008).

L’arrét de I’expérience consiste a couper 1’alimentation électrique, ce qui entraine une chute de
la température. Les vitesses de trempe sont estimées a environ 50 °C/s (Médard 2004) en piston-cylindre

19,1 mm et a environ 175 °C/s en piston-cylindre 12,7 mm.

¢. Gradients thermiques des assemblages en piston-cylindre

En piston-cylindre, il existe de nombreuses sources d’incertitudes vis-a-vis des températures
auxquelles sont menées les expériences (voir 11.1.2.4.a). La principale cause d’incertitude est liée a
I’existence de variations verticales et horizontales de la température dans le four en graphite. Les
gradients latéraux s’élévent, dans des assemblages 19,1 mm, au maximum a 30 °C entre la paroi du four
et son centre, a mi-hauteur (Watson et al. 2002). Ce gradient est donc négligeable pour des capsules de
faible diamétre (ici 4 mm) puisqu’elles sont systématiquement centrées a 1’aide des pieces en MgO de
I’assemblage. Les gradients longitudinaux peuvent atteindre 20 °C/mm autour du point chaud (Figure
I1.5 ; Watson et al. 2002). Pour des assemblages 12,7 mm, les parois plus fines du four en graphite

tendent a diminuer les gradients thermiques latéraux.

Figure II.5. Gradients thermiques
horizontaux et verticaux a I’intérieur d’un
four en graphite avec un assemblage MgO —
AlLO; a 1400 °C de 19,1 mm, modifié
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Que ce soit dans les assemblages 12,7 ou 19,1 mm, les gradients de température ont une forme
parabolique dont le maximum définit le point chaud (Figure 11.6). La parabole décrite par les résultats
de Watson et al. (2002) montre que, dans les 5 mm de part et d’autre du point chaud, le gradient de
température est beaucoup plus faible (~ 5 °C/mm) qu’a plus grande distance (~ 35 °C/mm au-dela de 5
mm autour du point chaud). Ainsi, afin de garantir la reproductibilité en température des différentes
séries d’expériences, la capsule doit étre placée systématiquement a la méme hauteur dans le four en
graphite. De plus, la capsule ne doit pas dépasser environ 10 mm de hauteur afin de limiter les variations

de température entre sa base et son sommet (Figure I1.5).

Durant cette thése, les calibrations de Médard (2004) et Sorbadére et al. (2013) ont été utilisées
pour les assemblages 19,1 et 12,7 mm, respectivement. Les profils établis (sans capsule) par ces auteurs
permettent d’estimer le gradient de température présent au niveau de la charge expérimentale (Figure
11.6). La Figure I1.6 reporte la disposition des capsules dans les deux types d’assemblages utilisés afin

d’optimiser I’extraction des liquides et minimiser les gradients thermiques :

- pour les expériences réalisées a 1 GPa avec des assemblages 19,1 mm, le point chaud du
profil de température a été¢ disposé au centre de la charge expérimentale. Couplé a la
technique d’extraction de fusion de feuille d’or (voir 11.1.3.2), ce choix permet d’une part
de concentrer le liquide au niveau des pieéges et d’autre part de réduire la variation de
température dans la hauteur de la capsule. En considérant que les profils de Médard (2004)
ont été obtenus sans capsule, dont I’absence amplifie le gradient, la variation de température
au niveau de la charge expérimentale peut étre estimée inférieure a 15 °C. Dans ce dispositif,
la température lue par le thermocouple est donc inférieure d’environ 25 °C a la température
au point chaud.

- pour les expériences conduites a 3 GPa avec des assemblages 12,7 mm, le point chaud a été

disposé a la base de la charge expérimentale afin d’optimiser I’extraction des liquides via la

Figure I1.6. Profils de températures dans
-8-12,7 mm les assemblages 19,1 mm (3/4°°) et 12,7
mm (1/2’) en piston-cylindre. Les
données pour I’assemblage de 12,7 mm
ont été acquises a 1 GPa et 1000 °C
(Médard 2004). Les données pour
I’assemblage de 19,1 mm ont été acquises
a 1 GPa et 1200 °C (Laporte, données
personnelles). L’écart de température est
exprimé par rapport a la température lue a
la pointe du thermocouple. La distance est
également donnée par rapport a la pointe
du thermocouple. La zone grise
correspond a ’emplacement de la charge
expérimentale. Dans les deux cas, le
gradient thermique dans la charge
<3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 expérimentale est inférieur a 20 °C (ici,

Distance au thermocouple (mm) sans capsule).

P N -¢-19,1 mm
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technique de la capsule déformée (voir I1.1.3.4). En considérant une hauteur de charge
expérimentale d’environ 4 mm, le gradient thermique s’éléve au maximum a 20 °C entre la
base et le sommet de [’échantillon. Dans ce dispositif, la température lue par le
thermocouple est équivalente a la température a la base de la charge expérimentale, ¢’est-a-

dire la zone préférentielle de ségrégation des liquides.

I1.1.2.5. Calibration de la pression dans les piston-cylindres

Ce paragraphe aborde la calibration de la pression effectuée sur le piston-cylindre 1/2" PC4
réalisée. La correction dans les piston-cylindre 3/4" est négligeable et ne sera pas abordée (Laporte,

comm. personnelle ; mesurée d’aprés le point de fusion de NaCl).

Dans un piston-cylindre, la pression exercée sur I’échantillon peut dévier de la pression
nominale déterminée a partir de la pression d’huile (Equation IL.1), en particulier a cause des
frictions entre 1’assemblage expérimental et le cylindre (e.g. McDade et al. 2002). Certains des
matériaux constitutifs de 1’assemblage expérimental peuvent également avoir un seuil de plasticité et
peuvent donc absorber une partie des contraintes. La partie axiale peut enfin étre soumise a une partie
anormalement élevée de la contrainte a cause des matériaux en présence. Afin de garantir que la pression
nominale soit équivalente a la pression réelle exercée sur I’échanillon lors des expériences, une série de
tests a €té réalisée sur le nouveau piston-cylindre du laboratoire (PC4). Ce nouveau piston-cylindre

permet, théoriquement, de travailler en routine jusqu’a des pressions d’environ 4 GPa (Figure I1.7).

En collaboration avec Amrei Baasner, les expériences de calibration ont porté sur 1’étude de la
réaction quartz — coésite (Akaogi et Navrotsky 1984 ; Bose et Ganguly 1995). Cette réaction a fait I’objet
de nombreuses études et est particuliérement appropriée a la calibration des appareils expérimentaux a
haute pression — haute température. Cette transition est en effet peu dépendante de la température (faible
pente de Clapeyron,  (Equation I1.2) et est caractérisée par une vitesse de réaction élevée. Elle est de
plus chimiquement simple, ce qui facilite la préparation de matériaux de départ purs et I’analyse des

produits expérimentaux.

a. Conditions expérimentales

Bose et Ganguly (1995) ont établi que la pression (P, en kbar) de la transition quartz — coésite

pouvait étre exprimée en fonction de la température (T, en Kelvin) selon 1’équation suivante :
P = 21,945 (4 0,1855) + 0,006901 (+ 0,0003)T  (Equation I1.2)

L’incertitude sur la pression de la réaction est ainsi estimée a = 0.05 GPa. Les expériences ont été

conduites a une température fixe de 900 °C, favorisant la vitesse de réaction et permettant d’étudier la
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transition quartz — coésite a une pression de 3,0 GPa, pression de routine dans ce type de piston-cylindre.
A des conditions expérimentales trés proches des expériences réalisées durant cette these, Lathe et al.
(2005) ont montré que I’eau permettait de multiplier par 10 la vitesse de transition quartz — coésite. A 3
GPa et 950 °C, ils montrent ainsi que le taux de transformation du quartz en coésite est supérieur a 90
% apres seulement 5 minutes d’expérience. En conditions anhydres, il faut environ 50 minutes pour

atteindre un tel taux. Certaines expériences ont donc été réalisées en conditions hydratées (Tableau 11.3).

b. Résultats expérimentaux

Les expériences ont été réalisées a 900 °C dans une gamme de pression théorique comprise entre
2,9 et 3,3 GPa (318 — 360 bar de pression d’huile ; Tableau II1.3). L’assemblage expérimental est
identique aux assemblages utilisés pour les expériences de fusion partielle, a I’exception d’un bouchon
de base en acier plus long. Les expériences ont été réalisées avec de la silice amorphe ultra-pure. Aprés
expérience, les charges expérimentales ont été polies et analysées par spectrométric Raman afin
d’identifier la présence de quartz et/ou de coésite. Les paragenéses des expériences réalisées a des
pressions d’huile inférieures ou égales a 340 bar sont uniquement constituées de quartz (Figure IL.8).

Les parageneses des expériences a 350 et 360 bar en conditions hydratées sont composées de coésite.

Tableau I1.3

Conditions et paragenéses des expériences de calibration sur PC4

Expérience T (°C) Durée (h) Matériel Phuite Pinéorique  Paragenése
PC/2014/06 900 47h 00min SiO, 330 3.10 quartz

PC/2014/07 900 O8h 39min SiO, + H,O 326  3.07 quartz
PC/2014/10 900 05h 49min SiO, + H,O 318 2.99 quartz
PC/2014/11 900 06h 38min SiO, + H,O 340  3.20 quartz
PC/2014/12 900 23h 23min Si0, 360  3.40 quartz
PC/2014/13 900 10h 19min SiO, + H,O 360  3.40 coésite

PC/2014/14 900 10h 5Imin  SiO, + H,O 350  3.30 coésite
Ppiie correspond a la pression d'huile (bar) dans le vérin alors que Pinsorique

correspond a la pression (GPa) théoriquement appliquée sur I'échantillon, sans
correction de friction.

La réaction de transition quartz — coésite est donc située entre 340 et 350 bar de pression d’huile
(345 £ 5). Cette valeur correspond a une pression théorique de 3,25 + 0,05 GPa appliquée sur
I’échantillon, a comparer a 3,00 + 0,05 GPa, pression de 1’équilibre quartz — coésite a 900 °C. Ccela
signifie qu’il existe une différence de 0,25 + 0,01 GPa entre la pression théorique calculée et la pression
appliquée sur I’échantillon. Alors que McDade et al. (2002) ont noté que la correction de pression était
d’environ 3 % dans un assemblage a cellule de sel (NaCl), les résultats de nos expériences sur PC4

montrent que cette correction s’éléve a environ 7 %. Cet écart peut s’expliquer de deux maniéres :
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- Les assemblages expérimentaux utilisés au Laboratoire Magmas et Volcans différent
partiellement des assemblages utilisés par McDade et al. (2002). Bien que tous deux
constitués d’une cellule de sel a I’extérieur, le four en graphite contient du sel et de I’alumine
dans 1’étude de McDade et al. (2002). Ces matériaux pourraient fluer différemment des
barreaux de MgO disposés dans le four en graphite et utilisés au laboratoire. Les bouchons
de base en acier plus longs pourraient également modifier la friction.

- Bose et Ganguly (1995) ont montré que la friction des cellules de sel diminuait avec le temps
pour devenir négligeable au-dela de 30 h d’expérience. McDade et al. (2002) ayant conduit

des expériences de trés courte durée (4 h pour les expériences en cellule de sel), il est

Wérin supérieur
[contre-pression)
Manométre de pression de retour

Manométre de contre-pression
Module Manomeétre de pression dhuile
\anne de pression
anne de confre-pression
\érin inférisur
Pompe a bras : pression d'huile
Pompe a bras : contre-pression
b]‘ L Armivee d'eau
Plague superieure I
Passage thermocouple ——
Plague de refroidissement —— 3 —
{coeur en carbure de tungsténe) 1 _j Circuit de refroidissement
Frette en acier 7= 3 —
4 f I— .
Coeur en carbure de fungsténe "r"/ Chambre de l'assemblage
S | Piston 172" en
—_— = 0 ——— carbure de tungsténe
Téte de pression .
— Sortie d'eau
Bridge
Enclume

Figure I1.7. a) Photographie du piston-cylindre (PC4) 1/2" avec contre-pression du Laboratoire Magmas et
Volcans. Contrairement a 1’autre piston-cylindre a contre-pression du laboratoire (PC3), celui-ci posséde une
pompe a bras pour ajuster la contre-pression. b) Schéma détaillé du module. Le vérin supérieur pousse sur la
plaque supérieure et exerce une contre-pression alors que le circuit d’huile du vérin inférieur permet de pousser
sur I’enclume et le piston 1/2" en carbure de tungsténe.
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possible que les matériaux constitutifs de leurs assemblages n’aient pas eu le temps de

complétement fluer.

La pression des expériences réalisées sur le piston-cylindre PC4 doit donc étre augmentée de 7

% par rapport a la pression d’huile théorique afin de tenir compte de la friction exercée par I’assemblage

expérimental sur le cylindre.
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Figure I1.8. Spectres Raman des
expériences de calibration de PC4.
Les spectres de référence
(standards) pour le quartz et la
coésite sont issus de la base de
données RRUFF. Le quartz
possede un pic caractéristique
centré a environ 470 cm™! alors que
la coésite a un pic caractéristique a
environ 520 cm™. Les expériences
a 340 et 360 bar en condition
anhydre ne présentent pas de
coésite, au  contraire  des
expériences a plus haute pression
(350 et 360 bar en condition
hydratée).

I1.1.2.6. Détermination des pertes en fer et de la fugacité d’oxygéne

a. Controle des pertes en fer

Les capsules utilisées pour la réalisation des expériences a haute pression et haute température

doivent permettre de conserver la composition de la charge expérimentale. Outre le contrdle des teneurs

en eau en conditions hydratées qui nécessite d’utiliser des matériaux spécifiques (voir 11.1.2.3), le fer

est également un élément majeur qui a la capacité de s’allier avec de nombreux métaux utilisés pour les

conteneurs. L’étude de systémes péridotitiques en conditions hydratées requiert donc de travailler avec

des matériaux capables de limiter conjointement les pertes en eau et en fer :

I’or apparait ainsi comme le matériau idéal puisqu’il est trés peu perméable aux fluides

(Chou 1986) et, lorsqu’utilisé a des conditions proches du tampon FMQ, est presque

totalement inerte aux échanges de fer avec la charge expérimentale. Cependant, 1’utilisation

de I’or est limitée aux basses températures.

le platine s’allie trés facilement avec le fer et le rend donc inutilisable pour 1’étude de

systémes contenant du fer. Afin de limiter les pertes en fer, Takahashi et Kushiro (1983) ou

Falloon et Green (1987) proposent par exemple d’utiliser une double capsule platine —

graphite : la capsule externe en platine permet d’éviter les contaminations en volatils alors

que la capsule interne en graphite empéche le fer de s’allier avec le platine. Néanmoins,
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cette technique est inutilisable en conditions hydratées (formation de CO, au contact entre
charge expérimentale et graphite) et oblige a travailler a des fugacités en oxygene faibles
(inférieures a CCO).

- les alliages AuPd permettent de travailler a des conditions de fugacité en oxygéne aux
alentours du tampon FMQ et sont donc plus propices a I’étude de la genése des magmas en
zones de subduction ou en contexte intracontinental (Ionov et Wood 1992 ; Parkinson et al.
2003 ; Frost et McCammon 2008). Les capsules en AuPd permettent de travailler a des
températures supérieures a 1’or mais le fer est d’autant plus soluble dans la capsule qu’il y

a de palladium dans I’alliage (Kawamoto et Hirose 1994).

Pour ces raisons, les expériences de cette thése ont été réalisées en capsule en or, lorsque la
température le permettait, et en alliage AuPd (voir I1.1.2.3.b pour les détails). De nombreuses techniques
sont actuellement utilisées afin de limiter les pertes en fer lors de 1’utilisation de capsules en AuPd.
Gaetani et Grove (1998) ont par exemple pré-saturé en fer leur capsule en AuPd. Bien que cette
technique aboutisse parfois a des gains de fer dans la charge expérimentale, ces auteurs ont restreint
I’échange de fer avec la capsule a £ 5 % (relatif). Une autre alternative consiste a travailler en conditions
oxydantes car la réaction d’échange de fer entre alliage et liquide silicaté est trés dépendante de la
fugacité d’oxygene (Kawamoto et Hirose 1994 ; Barr et al. 2010). Gaetani et Grove (1998) ont
remarqué, que pour des conditions expérimentales similaires (compositions de départ, pressions,
températures), les pertes en fer s’élevaient a 30 % relatif dans des capsules en AugPd;o apres 24 h a
1200 °C et a 38 % relatif en AugoPdyo. Par contre, Hirose et Kawamoto (1995) ne reportent pas de perte
en fer dans des capsules en AussPdys. Cette différence peut s’expliquer par les conditions plus oxydantes
des expériences de Hirose et Kawamoto (1995) (FMQ + 1 a FMQ + 2) par comparaison aux expériences

de Gaetani et Grove (1998) (FMQ — 1 a FMQ - 2).

10 1 O Phl-péridotite (1 GPa) Figure I1.9. Comparaison des teneurs en fer
O Phl-péridotite (3 GPa) Y initiales et des teneurs en fer finales
< Partage des traces (1-3 GPa) o recalculées dans les différentes séries

8 {|A Partage du fluor (1 GPa) d’expériences. Les teneurs en fer finales ont
X Phlogopite (1-3 GPa) été recalculées par bilan de masse a partir

+ Tests H,O-lherzolite (3 GPa) gl des analyses a la microsonde électronique.

La zone grisée représente une incertitude

6 1 fo) relative de + 10 % sur la teneur initiale en

fer du matériel de départ. Les expériences
sur phlogopite (1-3 GPa) représentent les
capsules externes des expériences sur

Teneur en FeO; finale (pds. %)

41 péridotite a phlogopite (a 1 et 3 GPa). Ces
expériences ont subi des pertes en fer
% atteignant jusqu’a 70 % de la teneur en fer
2 % initiale du matériel de départ.
x
%
0 T T T T
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Lors de cette thése, aucun tampon de fO, n’a été utilisé et les capsules n’ont pas été pré-saturées.
Les expériences ont donc subi des pertes en fer qui ont été quantifiées par bilan de masses a 1’aide des
analyses a la microsonde électronique (Figure 11.9). L’incertitude sur ce calcul s’éléve a environ 10 %
relatif a la valeur initiale en fer. Dans la majorité des charges expérimentales, les pertes en fer ne sont
pas significatives. Les expériences de fusion de phlogopite pur (a 1 et 3 GPa) sont les seules a étre tres
affectées. Ces pertes atteignent, par exemple, 70 % dans 3LP-01ext. Il faut noter que les données sur la
fusion de phlogopite pur sont les produits expérimentaux des capsules externes des expériences de fusion
de péridotite a phlogopite a 1 et 3 GPa. L’emploi d’une double capsule en AuPd apparait donc efficace
pour réduire drastiquement les pertes en fer dans les capsules internes, en aidant au maintien d’une

fugacité d’oxygene élevée dans la capsule interne.

b. Détermination de la fugacité d’oxygéne

Les conditions de fugacité en oxygeéne des expériences réalisées dans le cadre de cette thése ont
été déterminées a I’aide du modéle de Barr et Grove (2010). Ces auteurs ont développé un modele de
solution pour les alliages solides dans le systéme ternaire AuPdFe. La fugacité d’oxygene est calculée a
partir de la constante d’équilibre de la réaction d’échange FeOyiquige = Féaniage + %202, des teneurs
en fer du liquide silicaté et de la capsule en AuPd d’une expérience. En effet, en fonction des conditions
de fugacité en oxygéne, de la composition du matériel de départ, de la température ou encore de la
pression dans les capsules, une partie du fer contenu dans le matériel de départ va s’allier a I’or —

palladium.

Afin de mesurer les teneurs en fer de la capsule métallique et du liquide silicaté a I’équilibre, les

analyses ont été effectuées a quelques micrometres du contact alliage — verre. Une seule capsule externe
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contenant du phlogopite pur a été analysée. La teneur en fer mesurée dans les capsules en AuPd varie
entre 0,1 et 0,4 pds. %. Ces teneurs menent a des fugacités en oxygene comprises entre FMQ — 0,4 et
FMQ + 1,2 (O’Neill 1987) (Figure 11.10). A ces valeurs de fugacité en oxygene, le modele de Kress et
Carmichael (1991) indique que le rapport Fe*"/3 Fe dans les liquides silicatés est de 0,10 + 0,02. Ces
conditions expérimentales oxydantes sont similaires aux conditions estimées, a partir de 1’étude de
xénolithes, dans le manteau sous-continental ou au niveau du coin mantellique dans les zones de

subduction (Ionov et Wood 1992 ; Frost et McCammon 2008 ; Goncharov et lonov 2012).

I1.1.3. Extraction des liquides

Cette partie détaille en premier lieu les techniques d’extraction qui ont été mises au point en
pétrologie expérimentale depuis plusieurs décennies afin d’obtenir des produits de fusion a I’équilibre
avec leur résidu. En second lieu, je m’attache a détailler les méthodes d’extraction appliquées ou

développées dans le cadre de cette thése afin d’étudier les faibles degrés de fusion.

I1.1.3.1. Revue des techniques d’extraction

Depuis le début des années 1980, les équipes d’expérimentation ont développé de nombreuses
techniques afin de déterminer la composition de faibles degrés de fusion en équilibre avec leur résidu.
Ces techniques ont ét€ mises au point afin de remédier aux vitesses de trempes insuffisamment élevées
dans les outils expérimentaux pour empécher toute modification compositionnelle du liquide. En effet,
lorsque les plages de liquide ne sont pas suffisamment larges (> 30 um), la composition du verre est
modifiée par les phénomeénes de diffusion qui interviennent durant la chute de température. Ces
techniques ont d’abord été développées afin de préserver I’équilibre par sandwich (Walker et al. 1979 ;
Stolper 1980) puis les techniques d’extraction au sens strict sont apparues, incluant : les agrégats de
diamants (Johnson et Kushiro 1992 ; Baker et Stolper 1994), les spheéres de carbone vitreux (Wasylenki
1999 ; Pickering-Witter et Johnston 2000), la capsule déformée (Hirose et Kawamoto 1995), I’utilisation
des forces capillaires (Kawamoto et Holloway 1997), les microdykes (Laporte et al. 2004) ou encore les

capsules épaisses (Hoffer 2008).

a. Technique du sandwich

La technique du sandwich consiste a insérer une couche de liquide dont on veut équilibrer la
composition entre deux couches de péridotite. Elle permet, en théorie, d’obtenir en fin d’expérience une
plage de verre équilibrée avec la roche alentour suffisamment épaisse pour éviter les modifications
chimiques ayant lieu lors de la trempe, tout en permettant d’analyser facilement la composition du verre.

C’est historiquement la premiére technique développée afin d’obtenir ou préserver un équilibre
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thermodynamique entre une roche et un produit de fusion. Elle a été appliquée pour la premiére fois par
Stolper (1980) dans I’étude de la fusion partielle du manteau a 1 —2 GPa bien qu’initialement développée
par Walker et al. (1979). Elle a par la suite été utilisée a de nombreuses reprises avant le développement
des techniques d’extraction au sens strict (e.g. Takahashi et Kushiro 1983 ; Fujii et Scarfe 1985 ; Falloon
et Green 1987 ; Falloon et al. 1988). De nos jours, elle est surtout utilisée comme méthode de
renversement afin de vérifier 1’équilibre entre un liquide de fusion partielle isolé par une technique
d’extraction et son résidu de fusion. Cependant, de nombreuses équipes d’expérimentation se sont

montrées critiques envers cette technique :

- La premicére critique concerne le liquide qui peut ne pas se rééquilibrer avec 1’ensemble de la
péridotite alentour et créer des systémes chimiques locaux. Ceci intervient lorsque les couches
formant le sandwich sont trop épaisses et que les distances de diffusion (donc les durées
d’expériences) ne sont pas assez importantes pour atteindre un équilibre global. Une fine couche
de minéraux intercalée entre liquide et péridotite peut également apparaitre précocement au
cours de I’expérience si la composition du verre introduit est trés loin de 1’équilibre, ce qui
empéche I’atteinte de 1’équilibre : c’est le phénomene de blindage (Figure 11.12).

- La deuxiéme critique majeure émise concerne l’addition en quantité importante de la
composition de liquide a étudier. Cette addition tend & modifier la composition globale du
systetme et ne permet donc pas d’obtenir un liquide & 1’équilibre avec une composition
mantellique mais plutdt a I’équilibre avec le mélange global introduit dans la charge (Hirose et
Kushiro 1993 ; Baker et Stolper 1994). Ces auteurs ont en effet mis en évidence une différence
importante pour des éléments tels qu’Al,O3, CaO ou des éléments incompatibles (e.g. K»O)
entre des liquides issus d’expériences de sandwich et des liquides ségrégés par des techniques
d’extraction. Grove et al. (1990) ont également noté que les liquides issus des expériences de
sandwich étaient bien souvent trop riches en FeO pour étre représentatifs de la fusion partielle

du manteau.

Le premier point faible évoqué a été résolu en itérant la technique, c’est-a-dire en réalisant des
expériences successives afin de permettre a I’ensemble de la charge de s’équilibrer. Le liquide issu d’une
expérience d’itération est analysé puis introduit dans 1’expérience itérative suivante (Wallace et Green
1988 ; Robinson et al. 1998). Ceci répond ¢galement partiellement a la deuxiéme critique majeure faite
a la technique du sandwich, les itérations successives fournissant alors un réservoir « infini » de
péridotite, permettant donc de limiter le biais a la composition globale qui est étudiée. Cependant, Balta
et al. (2011) remarquent qu’il est possible, dans I’incertitude des instruments d’analyse (e.g. microsonde
¢électronique), d’obtenir une gamme de compositions qui existe a I’équilibre avec la péridotite étudiée et
indifférenciable du matériel de départ. De plus, dans le cas d’éléments trés compatibles ou tres

incompatibles, il est possible de converger vers des équilibres locaux. Il semble donc primordial

67



d’estimer préalablement la composition du liquide a 1’équilibre avec le systéme étudiée (Falloon et al.

1999 ; 2001). Pour cela, les auteurs ont recours a différentes méthodes :

- Falloon et al. (2001) préconisent par exemple d’effectuer une premiére expérience contenant
uniquement de la péridotite afin de déterminer la composition des minéraux résiduels et
d’estimer, par bilan de masse, la composition du liquide a 1’équilibre a défaut de pouvoir
I’analyser. Une deuxiéme expérience permet alors d’insérer cette composition et de vérifier ou
atteindre 1’équilibre par sandwich.

- Production d’une composition a forte productivité de liquide en saturant le mélange a étudier de
la phase la plus fusible (par exemple, du clinopyroxéne en conditions anhydres, une phase
hydratée en conditions hydratées) (Conceicao et Green 2004).

- Utilisation de logiciels tels que MELTS ou pMELTS.

- Insertion d’une composition de liquide déterminée dans une étude similaire antérieure.

Hirschmann et Dasgupta (2007) ont mis en évidence que la méthode conventionnelle d’itérations
(Wallace et Green 1998 ; Robinson et al. 1998) requérait théoriquement un nombre d’itérations
important (> 20) pour équilibrer des éléments trés incompatibles ou trés compatibles. Le principe
expérimental de la méthode modifiée (MISE : « Modified Iterative Sandwich Experiment ») développée
par Hirschmann et Dasgupta (2007) reste le méme, a savoir effectuer des itérations successives a partir
d’un liquide de composition connue. Cependant, la composition du liquide a insérer dans 1’expérience
suivante est calculée a partir des équations de fusion a I’équilibre et des coefficients de partage minéraux
— liquide. Elle permet donc, en théorie, d’atteindre 1’équilibre en deux itérations méme pour des degrés

de fusion trés faibles (< 1 %).

Nous avons appliqué cette méthode itérative modifiée pour 1’étude de la fusion partielle de
péridotite a phlogopite dans les domaines du spinelle et du grenat a 1 et 3 GPa. La méthode et la théorie

MISE sont exposés plus bas (voir 11.1.3.3).

b. Technique des agrégats de diamant et sphéres de carbone vitreux

La technique des agrégats de diamants a été développée par Johnson et Kushiro (1992) et utilisée
a de nombreuses reprises en conditions anhydres (Kushiro et Hirose 1992 ; Hirose et Kushiro 1993 ;
Baker et Stolper 1994 ; Baker et al. 1995). Elle consiste a disposer une couche poreuse de diamants
frittés au contact de la charge expérimentale. Lorsque la fusion partielle intervient au cours de
I’expérience, le liquide formé va migrer dans la porosité de la couche de diamants. L’extraction est
causée par un différentiel de pression entre la péridotite, qui se trouve a la pression réelle de I’expérience,
et les interstices de la couche de diamants qui sont a pression atmosphérique jusqu’a qu’ils soient saturés
de liquide. Bien que ségrégé entre les grains de diamants, le liquide reste au contact de la péridotite et

s’équilibre donc au cours de I’expérience. Cependant, cette technique a été vivement critiquée :
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- L’extraction du liquide intervient généralement en tout début d’expérience alors que I’ensemble
de la charge expérimentale n’a pas eu le temps de réagir et le cceur des grains de se rééquilibrer.
Falloon et al. (1999 ; 2001) suggérent donc réaliser des expériences d une durée supérieure a 24
h.

- Le liquide présent au sein de la couche de diamants est a une pression inférieure a la pression
réelle de I’expérience tant que la porosité n’est pas saturée. Falloon et al. (1996) ont émis des
doutes quant a la composition des faibles degrés de fusion d’une péridotite anhydre a 1 GPa des
expériences de Baker et al. (1995). Ils estiment en effet qu’un tel différentiel de pression lié a
I’utilisation d’une couche de diamants pourrait expliquer la richesse en SiO, de ces liquides.
Afin d’éviter un tel différentiel, ces auteurs proposent de réduire le volume de la porosité de la

couche de diamants afin de la saturer plus rapidement.

Les expérimentateurs ont ensuite amélioré cette technique en remplagant les agrégats de
diamants par des spheres de carbone (Wasylenki 1999 ; Pickering-Witter et Johnston 2000 ; Wasylenki
et al. 2003 ; Schwab et Johnston 2001 ; Médard et al. 2006). Le principal avantage est de faciliter le
polissage de I’échantillon. Son utilisation est par contre limitée a haute pression (> 2 GPa) car les sphéres
ont tendance a se fracturer, s’effondrer, rendant parfois I’analyse du liquide interstitiel délicate (Etienne
Médard, comm. personnelle). Enfin, pour palier le méme probléme du différentiel de pression mis en
avant par Falloon et al. (1996) dans les agrégats de diamants, Pickering-Witter et Johnston (2000)
proposent de conduire deux expériences afin de garantir 1’équilibre. Lors de la premiére expérience, la
péridotite est fondue sans systeme d’extraction afin de laisser le liquide s’équilibrer au contact de la
péridotite. Une deuxiéme expérience est réalisée en réutilisant la charge de la premiére expérience, cette
fois-ci en insérant une couche de sphéres de carbone : le liquide est alors ségrégé et analysable.
Wasylenki et al. (2003), en utilisant cette méthode, ont réussi a obtenir de faibles taux de fusion (2 — 4
%) a I’équilibre. Cependant, ces techniques ne sont pas applicables en conditions hydratées puisque le
carbone réagit avec 1’eau de la charge pour former du CO,, modifiant les relations de phases et
compositions des liquides de fusion partielle produits. De plus, les sphéres de carbone vitreux ont

tendance a se dévitrifier sous forme d’aiguilles de graphite en présence d’eau (Médard et al. 2006).

c. Technique de la capsule déformée et piégeage par capillarité

Hirose et Kawamoto (1995) ont utilisé, dans le cadre de 1’étude de la fusion du manteau a 1
GPa, des capsules déformées afin d’extraire des plages de verre analysable. Cette technique, utilisable
en conditions hydratées, consiste a déformer et plier la capsule en métal précieux a différents endroits
afin d’utiliser les forces capillaires pour piéger et concentrer le liquide de fusion. Ces auteurs ont réussi
a extraire des taux de fusion de 7 % préservés des effets de trempe (épaisseurs des plages allant de 30 a

100 um). Cependant, il semble nécessaire, dans ce type de configuration, d’introduire un léger gradient

69



thermique pour améliorer 1’extraction des liquides. De la méme maniere, Kawamoto et Holloway (1997)
ont introduit de fines feuilles (50 um) d’argent au sein de leurs charges expérimentales pour piéger des
taux de fusion d’au minimum 17 %. Plus récemment, Davis (2001) a utilis¢ des feuilles de rhénium
pliées pour réussir a extraire jusqu’a 5 % de liquide. Malgré la possibilité d’utiliser ces techniques en
présence d’éléments volatils lorsqu’associées a des capsules en métal précieux, il apparait difficile de

les utiliser pour 1’étude de tres faibles degrés de fusion.

Nous avons utilisé cette technique couplée a la méthode itérative de sandwich développée par
Hirschmann et Dasgupta (2007) pour étudier la fusion partielle d’une source péridotitique a phlogopite

dans le domaine du grenat a 3 GPa. Elle est donc décrite en détails plus bas (voir 11.1.3.4).

d. Technique des microdykes

Laporte et al. (2004) ont développé la technique des « microdykes » particuliérement adaptée a
I’étude des tres faibles taux de fusion. Ils ont successivement réussi a extraire et analyser 0,3 % de taux
de fusion et 1,6 % (Laporte et al. 2014). Elle consiste a utiliser les microfissures qui se forment aux
parois des conteneurs en graphite lors de la mise en pression des expériences. Lorsque la fusion partielle
intervient, les microfissures se remplissent de liquide et pourraient permettre d’extraire des taux de
fusion aussi faibles que 0,2 % (volume de liquide extrait de 0,01 — 0,001 mm® comparé a un volume de
péridotite d’une dizaine de mm?®). Les filons de liquide silicaté ont typiquement des longueurs de
plusieurs centaines de microns (300 — 400 um ; Laporte et al. 2004 ; Lambart et al. 2009) qui permettent
de conserver des plages de verre préservées des effets de trempe. Leur épaisseur varie généralement de
10 a 20 pm, autorisant I’analyse a la microsonde électronique avec un faisceau défocalisé. Cependant,
cette technique nécessite 1’utilisation de capsules en graphite inadéquates pour 1I’expérimentation en

conditions hydratées.

e. Technique de la capsule épaisse

Plus récemment, Didier Laporte a congu des conteneurs en or-palladium permettant d’extraire
de faibles degrés de fusion et utilisable, par conséquent, en conditions hydratées (Hoffer 2008). Cette
technique consiste en une capsule relativement courte (< 2 mm 