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Introduction

Le fer est un élément important par son abondance dans la planéte Terre. Il est présent sur
Terre sous trois états d'oxydation: Fe°, Fe?* et Fe*". Le Fe®, qui correspond au fer métal, est présent
dans le noyau, le Fe?* est I'élément le plus dominant dans les péridotites du manteau supérieur (Wood
et al., 1990), et I'on retrouve le Fe** associé au Fe** plutot dans la crodte terrestre et les sédiments.
La prédominance d'un état d'oxydation du fer sur les autres, reflétera ainsi les conditions redox
présentes lors de la formation de la roche. L'état d'oxydation du fer, est contrélé par la fugacité en
oxygene du milieu, notée fo,. La fugacité en oxygéne, notée (fo,), est I'expression thermodynamique
de la pression partielle du di-oxygéne. C'est un paramétre clé contrélant, entre autre, les processus
physiques et chimiques d’interactions entre les différents réservoirs du manteau, et entre le manteau
et les enveloppes fluides de la Terre. La fo, limite les domaines de stabilité des minéraux silicatés,
oxydes et sulfures et joue un réle sur la spéciation des espéces volatiles (C-O-H-S), paramétre
important pour retracer I'évolution du dégazage de I'atmospheére au cours du temps. Les différentes
fo, sont exprimées en fonction de fo, dites "tampon" correspondant a des assemblages minéralogiques
(Figure 1).

Temperature (°C)

-2 T T T 1 1 1 T T T T

-4 = (a) Volcanic -

rocks NNO FM
6 | / EMOG

-log (fO,)

-18 k= -
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Figure 1: Représentation des différents assemblages synthétiques utilisés comme tampons de fugacité en
oxygene (foz) en fonction de la température. OIE: Olivine-lron-Enstatite; IW: Iron-Wistite; EMOG/D:
Enstatite-Magnesite-Olivine-Graphite/Diamant; FMQ: Fayalite-Magnétite-Quartz; NNO: Nickel-Nickel-
Oxyde. CW n'est pas un tampon, mais correspond a la concentration maximale en H,O dans les phases fluides
C-O-H. Figure issue de I'étude de Foley (2010).
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Généralement les fo, sont exprimées selon les tampons FMQ ou NNO équivalents aux réactions
suivantes (Frost, 1991):

FMQ: 3 FesSiO, (fayalite) + O, = 2 FesO4 (magnétite) + 3 SiO; (quartz) 1)
NNO: 2 Ni (nickel) + O> = 2 NiO (oxyde de nickel) (2

Ces tampons sont proches des fo, déterminées sur les roches terrestres

Plusieurs oxybarométres ont été calibrés expérimentalement pour déterminer la fo, a partir de
I’analyse du rapport Fe?*/Fe** dans les assemblages minéralogiques du manteau supérieur. Dans les
péridotites a spinelle, caractérisant le manteau de 30 a 60 km de profondeur, la fo, est contrdlée par
les équilibres minéralogiques suivants (O'Neill et Wall, 1987; Ballhaus et al., 1991; Nell et Wood,
1991):

6 FesSiO4 (olivine) + 02 = 3 Fe,Si06 (opx) + 2 Fe304 (spinelle) (3)
Ou
3 Fe2Si04 (alivine) + O2 = 2 Fe304 (spineliey + 3 SiO2 4)

Le calcul de la fo, est obtenu pour le premier équilibre par I'équation suivante (Nell et Wood, 1991):

Log (fOz) =AG/ (In(10) RT) + 3 log a rezsizos + 2 Iog a Fe304 — 6 Iog A Fe2sSi04 (5)

Ou R est la constante des gaz parfaits (en J.K.K™), AG est la constante de Gibbs et a est, par

exemple, l'activité de FesO, dans le spinelle.

Pour le manteau plus profond (jusqu'a 200 km), la fo, est obtenue dans des péridotites a grenat avec

I'assemblage minéralogique suivant:

2 Fe3Fe2 SiSOlZ (grenat) = 4 F928i04 (olivine) +2 FeS|03 (opx) + 02 (6)

La fugacité en oxygeéne des liquides magmatiques peut étre déterminée via I'étude (1) de
I'évolution du comportement géochimique, lors des processus magmatiques, des éléments tels que le
vanadium, le cuivre ou encore le chrome (e.g: Delano, 2001; Canil, 2002; Lee et al., 2012; Laubier
et al., 2014), ou (2) la spéciation d'un élément comme le soufre (5%, S**) ou le fer (Fe**, Fe**) (e.q:
Christie et al., 1986; Bézos et Humler, 2005; Rowe et al., 2005; Métrich et al., 2009). Ainsi, le
vanadium a un comportement plus incompatible pendant la cristallisation de 1’olivine & mesure que

la fugacité en oxygéne augmente (Figure 2: Mallmann et O'Neill, 2009).
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Figure 2: Evolution du coefficient de distribution (D) du vanadium entre I'olivine et le liquide silicaté en
fonction de la fugacité en oxygéne dans des conditions de 1 atm et 1300°C sauf indication. Figure issue de
I'étude de Mallmann et O'Neill, 2009.

Dans cette étude, I'état d'oxydation des liquides basaltiques est déterminé selon la spéciation
du fer en mesurant directement le rapport Fe**/Fe®* dans les verres silicatés. La fugacité en oxygéne
pré-éruptive de ces magmas est ensuite calculée en utilisant I'équation empirique de Kress et
Carmichael, (1991):

Ln (XFezog/XFeo) =alnfo, +b/T +c+ ZXi.di (7)

Ou, a, b, ¢, d sont des constantes calibrées expérimentalement a 1bar, T est la température (K) et Xi
est la fraction molaire de I'élément i. Dans mon étude, les constantes expérimentales utilisées sont
issues de I'étude de Kress et Carmichael, (1991). Cette équation permet de calculer les fo, pré-
éruptives a partir des compositions chimiques d'un verre naturel et de la pression et température du
magma. La figure 3 présente la relation entre le rapport Fe**/ZFe et le log fo,, déterminée avec
I'équation de Kress et Carmichael (1991) (eq: 7).
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Figure 3: Relation entre le rapport Fe**/ZFe et le log fo, d'aprés lI'‘équation de Kress et Carmichael, (1991).

De nombreuses études se sont penchées sur la caractérisation de 1’état d’oxydo-réduction en
contexte de subduction et d’expansion océanique (Carmichael et Ghiorso, 1986; Christie et al., 1986;
Wood et Virgo, 1989; Bryndzia et Wood, 1990; Canil et al., 1990; Brandon et Draper, 1996; Mclnnes
at al., 2001; Parkinson et al., 2003; Bezos et Humler, 2005; Cottrell et Kelley, 2009, 2011, 2013;
Kelley et Cottrell, 2009, 2012). L’idée sous-jacente a I’ensemble de ces études est de pouvoir
déterminer (1) si I’état d’oxydo-réduction des magmas peut étre utilisé comme un équivalent pour
étudier 1’état d’oxydo-réduction du manteau et (2) si les zones de subduction peuvent étre envisagées
comme responsable de I’oxydation du manteau Terrestre au cours des temps géologiques (Lécuyer
et Ricard, 1999).

S'il y a un consensus général pour dire que les laves des zones de subduction sont plus oxydées que
celles de type MORB, les mécanismes a I’origine de cette oxydation sont débattus (Figure 4). L’idée
la plus communément admise est que les magmas d’arc reflétent 1’état d’oxydation de leur zone
source, elle-méme plus oxydee via des processus de contamination par les sediments ou la cro(te
océanique recyclée (Carmichael, 1991; Kelley et Cottrell, 2009; Evans et al., 2012). Elle s’appuie
notamment sur des études de 1’état d'oxydation des péridotites a spinelle dans les arcs qui enregistrent
des fo, supérieures a celles mesurées en contexte d’expansion océanique (Wood et Virgo, 1989;

Bryndzia et Wood, 1990; Canil et al., 1990; Brandon et Draper, 1996; Parkinson et al., 2003).
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Figure 4. Données des fugacités d'oxygéne (exprimée en log fo,) obtenues sur les différents contextes
géodynamiques, par I'analyse de péridotites a spinelle et verres basaltiques (Figure issue de I'étude de Frost et
McCammon, 2008).

Cependant, d'autres études basées sur les variations d'éléments sensibles a I'état d'oxydation
comme le vanadium, le zinc ou le cuivre (Lee et al., 2005, 2010, 2012; Dauphas et al., 2009;
Mallmann and O'Neill, 2009), suggerent que la fo, du manteau n'est pas différente d’un contexte
géodynamique a un autre (Figure 5). Les auteurs de ces études proposent que 1’acquisition de 1'état
d'oxydation élevé enregistré dans les basaltes d'arcs soit liée a des processus de différenciation

comme la cristallisation fractionnée et I’interaction des magmas avec l'encaissant.
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Figure 5 : Fréquence relative des rapports V/Sc obtenus sur des basaltes de type MORB (courbe grise) et arc
(courbe noire) pour des compositions en MgO de 8 a 12 pds.%. Figure issue de I’étude Lee et al., 2005.
Face a ces problématiques et pour tenter d'y répondre, mon étude consiste a déterminer I'état

d'oxydation des laves dans différents contextes géodynamiques (MORB, OIB et BABB). Pour ce
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faire, je déterminerai les rapports Fe**/XFe en utilisant une seule et méme méthode afin d'étre
cohérent et de pouvoir comparer les résultats. Les différents résultats seront, entre autres, décrits en
fonction des principaux processus magmatiques que sont la cristallisation fractionnée fermée a
I’oxygeéne, le dégazage des différentes espéces volatiles, la fusion partielle et enfin 1’hétérogénéité
de la source des magmas. L'objectif étant de contraindre, au mieux, leurs éventuelles influences sur
1’évolution du rapport Fe**/SFe et ce dans les différents contextes géodynamiques.

En effet, la cristallisation fractionnée fermée a I’oxygene (sans échange d’oxygene) peut modifier le
rapport Fe3*/ZFe selon la phase minérale qui cristallise. Ainsi, la cristallisation d’olivine, plagioclase
et clinopyroxéne aura tendance a augmenter le rapport Fe**/XFe a mesure que la différenciation
augmente (Christie et al., 1986; Cottrell et Kelley, 2011). En revanche, la cristallisation d’oxyde et
notamment de la magnétite, a une tendance inverse en diminuant le rapport Fe**/~Fe dans les liquides
résiduels (Jenner et al., 2010).

Le processus de dégazage, discuté plus en détail dans le chapitre 2, peut également influencer le
rapport Fe**/ZFe du liquide magmatique, selon I’espéce volatil que I’on considére. Ainsi, le dégazage
de H,0, se manifeste par la dissociation de H, rendant ainsi le liquide magmatique plus oxydé.
Cependant I’étude de Crabtree et Lange (2012) montre que cette dissociation ne peut s’effectuer qu’a
des fugacités en oxygéne inférieures 8 AFMQ -1. Le dégazage du soufre sous sa forme réduite (5%)
a tendance a diminuer le rapport Fe**/SFe du magma, en revanche le dégazage de soufre sous sa
forme S° aura I’effet inverse (Rhodes et Vollinger, 2005; Cottrell et Kelley, 2011). Le role du
dégazage de CO; sur I’évolution du rapport Fe**/XFe est en revanche négligeable, du fait que la
charge dans le liquide magmatique n’est pas modifiée et reste sous la forme (4%).

Enfin, si I’on considére le Fe** comme étant plus incompatible que le Fe** lors de la fusion partielle,
’augmentation du taux de fusion se manifeste par une diminution du rapport Fe**/=Fe (Bézos et
Humler, 2005; Kelley et Cottrell, 2009).

L'étude de I'état d'oxydation dans les verres basaltiques en contexte d'expansion océanique
est une source de réflexions qui date des années 80 avec les études de Carmichael et Ghiorso (1986)
et Christie et al, 1986. Deux grandes études ont suivi permettant une analyse des rapports Fe*"/ZFe
des verres de type MORB plus compléte issue des différents domaines océaniques avec les travaux
de Bézos et Humler (2005) et Cottrell et Kelley (2011). Ces différentes études, utilisent dans chaque

cas (a part pour les deux études des années 80) une
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méthode d'analyse du FeO différente, compliquant ainsi la comparaison des données (cf chapitre 2).
De maniére générale, les moyennes de fugacités en oxygene obtenues sur ces études varient de
AFMQ -2 4 AFMQ, mais le comportement du rapport Fe**/~Fe en fonction des différents processus
magmatiques, décrits précédemment, reste cohérent entre les études a une exception prés. Ainsi, une
tendance générale est observée pour le processus de cristallisation fractionnée caractérisé par une
augmentation du rapport Fe**/SFe en fonction de la différenciation. Le role du dégazage est en
revanche peu discuté dans les différentes études, Cottrell et Kelley (2011) montrent que I'H20 ne
peut pas étre considéré comme un agent oxydant dans I'évolution du rapport Fe**/=Fe des verres
basaltiques de MORB, tout comme le dégazage du CO.. La variation du taux de fusion déterminé
par le proxy Nasg (correspondant a la concentration en Na2O de I’échantillon pour un MgO de 8 pds.%
selon des courses de cristallisation) ne semble pas modifier les rapports Fe**/SFe pour les trois études.
Enfin, récemment, 1’étude de Cottrell et Kelley (2013), a montré que les MORB issus d’une source
« enrichie » (en éléments les plus incompatibles, plus radiogéniques en Pb) sont plus réduits par
rapport aux MORB caractérisés par une source « appauvrie ». Cette observation va a I’encontre de
I’¢tude de Bézos et Humler (2011), puisqu’ils n’observent pas de véritable relation entre

I’hétérogénéité de la source et les rapports Fe**/SFe.

Afin de discuter des processus d'oxydation des laves et de déterminer I'origine de I'oxydation
plus importante dans les zones de subduction, ce mémoire comprendra trois chapitres. Le premier
chapitre est dédié aux techniques et méthodes analytiques utilisées qui m'ont permis de déterminer
les rapports Fe**/ZFe dans les verres basaltiques. Je discuterai des avantages et inconvénients de
chaque méthode et de la méthode retenue dans cette étude.

Dans le second chapitre, j'aborderai I'état d'oxydation obtenu dans I'analyse de 23 échantillons de
verres basaltiques de dorsale océanique (MORB). Ce résultat servira de référence et sera par la suite
mis en comparaison en fonction des autres contextes géodynamiques. Je montrerai dans ce méme
chapitre, les résultats obtenus sur I'analyse de 10 échantillons du point chaud de I'lslande. Enfin, dans
le dernier chapitre, sont traités les résultats obtenus sur les deux bassins arriere-arcs d'East Scotia
(lles Sandwich) et Manus (Papouasie Nouvelle-Guinée) ou 55 échantillons de verre basaltique ont
été analysés. Je discuterai des relations observées entre I'état d'oxydation de ces laves et I'apport lié
a la zone de subduction située a proximité. Je décrirai les différents processus magmatiques présents
affectant les compositions chimiques et leurs implications sur I'état d'oxydation des laves. Enfin, je
déterminerai I'état d'oxydation du composant de subduction responsable des rapports Fe**/=Fe plus
élevés enregistrés sur mes échantillons. Je finirai par une conclusion et les travaux post-thése a

effectuer sur mon étude.
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Durant mes trois années de thése, j'ai eu I'opportunité de réaliser de nombreuses préparations
et analyses. J'ai ainsi pu acquérir une expérience importante dans le domaine analytique. Dans ce
premier chapitre, je vais présenter les différentes préparations réalisées et les méthodes analytiques
utilisées dans la détermination du rapport Fe**/SFe dans les échantillons de verres magmatiques
(Figure 1.1).

Echantillons: Verres basaltiques
v
Concassés a une fraction o <lmm

T minutieux sous loupe binoculaire afin de séparer les
verres frais sans minéraux et sans altération.

/ |

Préparation des plots avec un polissage Préparation d'environ 2g de
sur une face poudre
Analyse «in situ» en éléments majeurs l
et soufre par microsonde électronique
Contréle des poudres
Analyse par diffraction des
rayons X
Eléments majeurs Analyse FeO
Mise enfohlﬁm Mise en solution
Analyse ICP-Opt Chimie humide
(colorimétrie et
titration retour)

Figure 1.1: Organigramme des différentes préparations et techniques analytiques utilisées pour
l'analyse du rapport Fe®*/ZFe.
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Parallélement & la détermination du rapport Fe**/ZFe dans les verres basaltiques via les méthodes
illustrées dans la figure 1.1, j'ai également réalisé l'analyse des volatils (CO, et H,O) par
spectroscopie vibrationnelle (FTIR) (Annexe A2) et du soufre par microsonde électronique (Annexe
Al). Des analyses en éléments traces ont été réalisées par ICP-MS lorsque les données n'étaient pas
disponibles dans la littérature et que la quantité de poudre & disposition le permettait. Enfin, jai été

formé a I'analyse du Se par dilution isotopique avec la collaboration de Stephan Konig.

1.1 Préparation des échantillons

L’objectif dans la préparation des échantillons est d’obtenir une fraction de verre dépourvue
de traces d’altération et de cristaux visibles a I’ceil nu. Les échantillons sont donc dans un premier
temps concassé€s a I’aide d’un mortier en agate, pour obtenir une fraction de 1’ordre du millimetre qui
est ensuite rincée a 1’éthanol. Dans un second temps, un tri minutieux de cette fraction sous loupe
binoculaire est nécessaire afin de repérer et sélectionner les éclats les plus frais. Apres avoir mis de
coté une quantité d’échantillons suffisante de 1’ordre de 2 grammes de verre, selon la quantité
disponible, ceux-ci sont placés dans un mortier en agate et réduits en poudre dans de 1’éthanol. Afin
d’éviter une oxydation éventuelle de 1’échantillon lors de la préparation des poudres, il est important

de limiter la durée du broyage a quelques minutes (French et Adams, 1972).

1.2 Analyses des poudres par diffraction des rayons X

Bien que le tri sous la loupe binoculaire permette d’écarter les plus gros cristaux, il m’est
cependant impossible d’affirmer que mes échantillons ne contiennent pas des microcristaux en
abondance significative dans la matrice vitreuse. J’ai donc décidé de faire des mesures de diffraction
des rayons X (DRX) pour (1) estimer la cristallinité de mes échantillons triés et (2) déterminer la
nature des microcristaux présents (olivine et/ou plagioclase). Cette étape est critique car elle permet
de vérifier que les échantillons préparés sont dépourvus de minéraux abondants et riches en Fe?* (i.e.
olivine) qui sont par conséquent susceptibles de modifier la détermination du rapport Fe**/XFe dans
les verres.

Le principe de diffractométrie de rayon X repose sur I’interaction entre la maticre et le
rayonnement X. C’est une méthode d’analyse globale, non destructive qui permet d’étudier les
phases cristallines. Les minéraux sont constitués d’assemblages réguliers d’atomes distribués selon
des plans, appelés plans réticulaires, et leur équidistance, distance inter-réticulaire. Le phénomeéne

de diffraction des rayons X par un réseau cristallin est décrit par la loi de Bragg :
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nA =2d sin 6 (1.1)

Ou, n est un nombre entier naturel, /1 la longueur d’onde du faisceau incident, d la distance
inter-réticulaire et 0 I’angle de Bragg, soit I’angle entre le faisceau incident et le plan atomique.

Pour une méme longueur d'onde et une famille de plans caractérisés par une certaine distance
interréticulaire (d), le faisceau de rayons X ne sera "réfléchi" que pour quelques angles d'incidences
précis: c'est la réflexion sélective. En parcourant I'échantillon avec le méme faisceau sur une gamme
d'angles, on peut ainsi provoquer des reflexions sur différentes familles de plans, dont on pourra
calculer la distance interréticulaire par I'équation (1.1).

Dans mon étude, les échantillons ont été analysés avec un diffractométre D8 Advance
(géométrie de type Bragg-Brentano), équipé d’une anode en Cu a I’Institut des Matériaux de Nantes
(IMN). Celui-ci posséde un monochromateur avant qui sélectionne la radiation Cu Ka (longueur
d’onde : 0,1540593 nm) et un détecteur rapide de type silicium a bande qui collecte les rayons X
simultanément avec une gamme angulaire large de 3,7° en 20. Les mesures ont été réalisées avec les
conditions suivantes : tube RX a 40kV de tension, intensité du courant : 40 mA, temps d’acquisition :
1h par spectre en allant de 10° (26) a 70° (26) avec un pas de 0,016° (20).

Au cours de l'acquisition, la source des rayons X émet vers I'échantillon et I'intensité du rayonnement
qui arrive au détecteur est mesurée. L'enregistrement des données correspond a un nombre de coups
en fonction de I'angle 26 (degrés). Le diagramme de diffraction obtenu (diffractométre) comporte
des pics d'intensité aux angles Vérifiant la formule de Bragg (Figure 1.2). Pour en déduire la
composition minéralogique de I'analyse, il s'agit de comparer la position des pics de diffraction avec
des données de référence répertoriées dans une base de données informatique (PDF 2: Power
diffraction File 2). Le logiciel Diffrac”*Eva permet de traiter les diffractogrammes et de comparer
les pics a la base de données. Afin de quantifier I’abondance en olivine dans nos échantillons par la
méthode de DRX, il nous a fallu procéder a une « calibration » de cette méthode. J’ai donc préparé
trois poudres « étalons » a partir de verres basaltiques expérimentaux dépourvus de cristaux auxquels
j’ai ajouté des quantités variables et connues d’olivine de San-Carlos Fog (3,32 et 5,09 poids %).
Ces trois poudres étalons ont été analysées par DRX pour obtenir les diffractogrammes de référence

ci-dessous (Figure 1.2).
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Figure 1.2: Représentation des diffractogrammes pour les trois étalons (3% - 5% - 100%), les traits pointillés
indiquent les pics enregistrés sur l'olivine pure.

Le spectre obtenu sur I’olivine pure permet d’identifier la position de plus de 25 pics de diffraction.
Dans une poudre avec 5% d’olivine, quelques pics significatifs apparaissent ce qui n’est pas le cas
pour une poudre avec seulement 3% d’olivine qui sera donc la valeur prise pour notre seuil de
détection. Ces derniers graphiques vont nous permettre d’avoir une référence pour faire une

estimation semi-quantitative sur la présence d’olivine dans les poudres de verres.

De maniére générale, sur 25 échantillons analysés au début de mon étude, seuls quatre
échantillons contiennent entre 3 et 5% d'olivine. Cette faible quantité de phénocristaux d'olivines

montre la qualité du tri.

1.3 Analyse du FeO Total et des autres éléments majeurs

1.3.1 Analyse ponctuelle par microsonde électronique

La microsonde électronique est une méthode d’analyse ponctuelle qui permet d’analyser « en
routine » la composition en éléments majeurs, notamment, des verres basaltiques. Nous avons donc
utilisé la microsonde électronique CAMECA SX 100 de 'IFREMER de Brest. Pour cela, des
fragments de verres de tailles millimétriques sont sélectionnées sous loupe binoculaire puis enrobés

d’EPOXI de fagon a obtenir au final des pastilles contenant environ 15 a 20 échantillons de verre
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volcaniques. Ces pastilles sont ensuite polies afin d’obtenir une planéité parfaite puis métallisées
avant I’analyse.

Un faisceau incident de 15 kV, avec une intensité de 20 nA, et un spot de 10 um a été utilisé
pour la mesure des éléments majeurs des différents verres. L’ordre de passage est décrit dans la table
1.1 ci-dessous. Du fait de leur sensibilité au phénomene de volatilisation (Reynolds et Langmuir,
1997), SiO; et Na,O sont analysés en premier. Les temps de comptage sont ceux utilisés dans I’étude
de Bézos et al., 2009 : 30s pour Na2O, 50s pour le TiO3, 60s pour SiO2- CaO — Al,O3 — MgO - FeO,

70s pour MnO et 100s pour P20s. Le temps pour une analyse est de cing minutes.

Ordre de
passage

1 Si02 Na2O CaO MnO K20
2 Al203 MgO TiO2 FeO P20s

TAP TAP PET LLIF LPET

Table 1.1 : Ordre de passage des différents éléments majeurs sur les cing spectrométres de la microsonde
électronique.

Au cours des séances d’analyses de plusieurs heures de durée, le phénomene de dérive instrumentale
peut affecter significativement la qualité des données (Reynolds et Langmuir, 1997). Cette dérive a
pu étre identifiée par I’analyse répétée du verre basaltique naturel VE32, utilisé comme standard
interne, analysé 5 fois toutes les 25 analyses. La figure 1.3 (A et B) reporte ’ensemble des analyses
réalisées sur le VE32 en FeO total en fonction de la somme d’oxydes et du temps lors d’une séance
analytique. Nous pouvons observer la fluctuation de la réponse analytique sur cet échantillon de
référence et la comparer a la valeur de référence de Bézos et al. (2009). La relation positive observée
dans la figure 1.3-A, peut s’expliquer simplement par un défaut de mise au point automatique de la
microsonde (Reynolds et Langmuir, 1997, Bézos A. communication personnelle). La dérive

instrumentale est inexistante sur le FeO Total, comme l'atteste la figure 1.3-B.
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Figure 1.3: Evolution du FeO Total en fonction de la somme d'oxyde (pds.%) et au cours du temps sur le VE32

Pour pallier a cette dérive et a ce probleme de mise au point, les résultats sont corrigés en utilisant

I’équation (1.2):

Oxydecorr (pds.%) = Oxydemes+ p* (99’

7 - SOMMEmes) (1.2)

Avec p, la pente (0,596 dans notre exemple), et ot 99,7 correspond a la somme du VE32.

Une procédure de correction similaire a celle adoptée pour le verre VE 32 a été effectuée sur les

échantillons affectés par ces problémes de mise au point (table 1.2).

N = Date SiO; TiO; AlO; FeO MnO MgO CaO NaO K,O P,Os Total
35 05/09/2013|51,47 181 1389 1143 018 6,52 10,88 287 0,29 0,19 9954
70 06/09/2013|51,44 1,82 1388 11,44 018 6,52 10,89 28 0,29 0,19 9945
40  05/12/2013|51,03 1,85 14,03 1154 0,21 656 1093 286 030 0,19 995
Total Moyenne |51,31 1,83 1393 11,47 0,19 653 10,9 284 029 0,19 995
145 Ecarttype | 0,25 0,02 0,08 0,06 002 002 0,03 0,04 0,004 0,002 0,04

20 0,28 0,02 0,1 0,07 002 003 0,03 0,04 0,004 0,002 0,05

Val.Rec 50,88 1,86 14,13 116 021 6,7 1086 297 027 0,21 99,69

Table 1.2 : Moyennes des analyses en éléments majeurs (pds.%) pour le standard interne et verre témoin VE32,
pour chaque séance d'analyses.
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1.3.2 Analyse globale par ICP-AES

La méthode analytique ICP-AES (“Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy")
permet d’analyser la composition en éléments majeurs et mineurs dans des solutions. L’utilisation
de cette méthode nécessite donc une étape de chimie pour mettre les échantillons en solution.
L’analyse par ICP-AES sur solution détermine des concentrations sur roche totale contrairement aux
analyses ponctuelles réalisées par microsonde électronique (section 1.3.1). L’ICP-AES utilisé dans
cette étude est un iCAP 6300 radial (Thermo) installé au LPG-Nantes (Figure 1.4). Briévement, en
ICP-AES, les solutions sont pompées et introduites dans un nébuliseur qui canalise le flux et crée un
nuage d’aérosols. Ces aérosols sont aspirés par effet Venturi et passent a travers une torche a plasma
d’argon. Ces particules d’aérosols sont alors atomisées et ionisées (excitées) puis reviennent a leur
état fondamental. Cette transition va émettre une lumiére (un photon) qui est détectée et mesurée par
une caméra dans des longueurs d’ondes caractéristiques a chaque élément. L’intensité lumineuse

mesurée est proportionnelle a la concentration de 1’élément dans la solution.

=

Figure 1.4: Image de I'lCP-AES utll'i‘se lors de mon étude.

La préparation des mises en solution des verres basaltiques suit le protocole analytique de Cotten et
al. (1995) que je décris ici brievement. La mise en solution des échantillons se fait sur 125 mg de
poudre d’échantillon pesé sur une balance de précision a 10 g. Les attaques sont réalisées dans des
béchers en téflon PFA (Savillex ©) avec 0,5 ml d’acide nitrique HNO3 65% pur et bi-distillé puis 1,5
ml (40 gouttes) d’acide fluorhydrique HF 40% et sont portées a 90°C pendant une nuit. Les
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échantillons en solutions sont ensuite dilués jusqu’a 50g dans des flacons de 100 ml en ajoutant
séquentiellement:

- 5g de solution standard interne de Co et Ge a 8ppm

- La solution contenant 1I’échantillon attaqué

- Une solution d’acide borique H3BO3 a 20g/L pour compléter jusqu’a 50g.

Une fois les solutions finales réalisées, elles sont mises de c6té pendant deux jours et remuées 2 a 3
fois par jour afin de bien les homogénéiser.

Une série compléte d’analyseS en éléments majeurs par ICP-AES comporte 30 échantillons, deux
blancs de chimie, 6 a 7 échantillons standards de calibration, et un géo-standard interne (K1919) qui
nous permet de contrdler la dérive instrumentale de I’'ICP-AES. Les géostandards internationaux
choisis sur I’ensemble de 1’étude sont essentiellement des basaltes : BEN 1984, W2-A, MAR, BIR-
la, JB-2, BHVO-2, WS-E. Les différentes longueurs d’ondes utilisées pour chaque élément sont
définies dans la table 1.3. Quatre mesures successives de 1’intensité du signal sont effectuées pour

chaque élément.

) Longueur
Elément d'onde
(nm)
Al 308,2
Ca 317,9
Fe 259,8
K 766,4
Mg 279
Mn 259,3
Na 818,3
P 213,6
Si 212,4
Ti 308,8

Table 1.3: Longueur d'onde pour chaque élément analysé par ICP-AES

Apres une vérification des différentes mesures d’intensité pour chaque longueur d’onde analysée,
celles-ci sont converties en concentration. Pour cela, un logiciel de traitement de données REDUCE3
est utilisé (Su, 2002). Le traitement des données suit plusieurs étapes :

1- Correction des blancs de chimie

2- Correction de la dérive instrumentale mise en évidence par I’analyse des différents
standards internes (Co, Ge et B) dans le standard interne K1919 passé de nombreuses fois au cours

d’une séance d’analysesS.
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3- Une fois les intensités corrigées de la dérive instrumentale, des droites de calibration
sont réalisées pour chaque élément afin de calculer les concentrations élémentaires de chaque

échantillon.

Les concentrations en éléments majeurs sur les différents géo-standards de référence sont présentées
dans la table 1.4. L’écart type relatif a la moyenne (% RSD) sur la mesure du FeO Total est en général
inférieur a 1,5% sauf pour le géo-standard BHVO-2 qui atteint les 2,2%. Comme I’atteste la figure
1.5, les concentrations moyennes obtenues en FeO Total pour les différents standards internationaux
sont tres proches des concentrations certifiées par des analyses réalisées au CRPG et USGS. Les

données obtenues le standard interne K1919 sont disponibles en annexe Table Al.
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Figure 1.5: Comparaison des moyennes obtenues en FeO total (pds.%.%) dans cette étude sur ICP-AES avec

les valeurs recommandées sur 6 géostandards.

Les résultats obtenus sur les six standards internationaux, illustrés dans la figure 1.5 et la table 1.4,
permettent de valider le protocole analytique pour 50 ou 125 mg de poudre d’échantillon (d’aprés
Cotten et al., 1995). L’erreur en FeO total déterminée sur I’analyse du K1919 est de 2% RSD.
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Table 1.4: Résultats obtenus sur les concentrations en éléments majeurs des géostandards de référence (poids %).
%RSD = écart type relatif a la moyenne

Série FUGO01M FUG02M FUGO3M FUG04M FUGO05M FUG06M Moyenne %RSD Val_e_u/r
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% BHVO?2 (50 mg) BHVO?2 (125 mg)
Sio, 49,82 50,14 50,24 51,18 49,90 49,99 50,21 0,99 499
TiO, 2,60 2,71 2,72 2,73 2,70 2,68 2,69 1,79 2,73
Al,O4 13,71 13,78 13,42 13,88 12,58 13,70 13,51 3,57 135
Fe,0; Total 12,29 12,60 12,39 12,42 11,79 12,33 12,30 2,22 123
FeO Total 11,03 11,32 11,13 11,16 10,59 11,07 11,05 2,22 11,05
MnO 0,15 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 4,22 017
MgO 7,26 7,42 7,33 7,71 7,15 7,31 7,36 2,58 7,23
CaO 10,26 11,38 11,48 11,62 11,03 11,42 11,20 448 114
Na,O 1,85 2,25 2,17 2,33 2,18 2,23 2,17 7,64 222
K,0 0,52 0,53 0,51 0,54 0,50 0,51 0,52 2,85 0,52
P,O5 0,27 0,27 0,27 0,28 0,26 0,27 0,27 2,47 0,27
Total 98,73 101,25 100,70 102,85 98,25 100,62 100,40 100,24
Série FUGO01M FUG02M FUGO3M FUG04M FUGO05M FUG06M Moyenne  %RSD Val_e_u/r
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% BiR1a (50mg) BiR1a (125mg)
Sio, 48,07 47,62 48,26 48,21 47,95 47,82 47,99 0,51 47,96
TiO, 0,94 0,95 0,97 0,96 0,96 0,97 0,96 1,07 0,96
Al,O4 15,80 15,63 15,55 15,87 15,25 16,05 15,69 1,77 15,50
Fe,0; Total 11,35 11,47 11,35 11,47 11,23 11,48 11,39 0,88 11,30
FeO Total 10,19 10,30 10,19 10,30 10,08 10,31 10,23 0,88 10,15
MnO 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,18 0,173 0,85 0,175
MgO 9,66 9,88 10,04 9,96 10,05 9,93 9,92 1,46 9,70
Ca0 13,20 13,22 13,67 13,22 13,19 13,37 13,31 1,40 13,31
Na,O 1,76 1,82 1,80 1,85 1,83 1,86 1,82 1,98 1,82
K,0 0,03 0,03 0,03 0,02 0,04 0,03 0,03 15,31 0,03
P,05 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 13,63 0,02
Total 101,00 100,80 101,87 101,77 100,70 101,72 101,31 100,78
Série FUGO01M FUG02M FUGO3M FUG04M FUGO5M FUG06M Moyenne  %RSD Va!eyr
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% Jb-2 (50mg) Jb-2 (125mg)
Sio, 52,95 53,20 53,51 53,17 52,75 53,13 53,12 0,48 53,25
TiO, 1,14 1,15 1,18 1,12 1,17 1,15 1,15 1,88 1,19
Al,O4 14,66 14,86 14,55 14,52 14,23 14,68 14,58 1,44 14,64
Fe,O; Total 14,25 14,00 14,29 14,15 13,93 14,14 14,13 1,00 14,25
FeO Total 12,80 12,58 12,84 12,71 12,51 12,70 12,69 1,00 12,80
MnO 0,20 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 3,02 0,22
MgO 4,69 4,62 4,55 4,53 4,58 4,57 4,59 1,24 4,62
Ca0 9,37 9,85 9,81 9,74 9,76 9,91 9,74 1,95 9,82
Na,O 1,83 2,01 2,02 2,04 2,06 2,02 2,00 4,28 2,04
K,0 0,41 0,41 0,43 0,41 0,42 0,40 0,41 2,40 042
P,05 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 294 0,10
Total 99,60 100,41 100,67 100,00 99,23 100,33 100,04 100,55
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Table 1.4: suite
Série FUGO01M FUGO02M FUGO3M FUG04M FUGO05M FUG06M Moyenne  %RSD VaI.e'ur
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% MAR (50mg) MAR (125mg)
Sio, 50,11 49,58 49,08 49,80 49,54 49,69 49,63 0,68 49,80
TiO, 1,25 1,25 1,24 1,25 1,24 1,24 1,24 0,41 1,24
Al,O4 15,18 15,11 15,25 15,43 15,07 15,28 15,22 0,86 15,31
Fe,O, Total 10,70 11,13 11,05 11,16 11,05 11,02 11,02 152 nd
FeO Total 9,61 9,99 9,93 10,02 9,92 9,90 9,90 152 nd
MnO 0,17 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 1,45 0,18
MgO 9,17 9,22 9,17 9,48 9,49 9,20 9,29 1,66 9,13
Ca0 11,43 11,31 11,10 11,42 11,35 11,26 11,31 1,08 11,41
Na,O 2,55 2,45 2,48 2,51 2,50 2,47 2,49 1,39 2,57
K,0 0,09 0,08 0,08 0,08 0,09 0,08 0,09 4,19 0,09
P,O5 0,11 0,10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 2,93 nd
Total 100,75 100,42 99,75 101,42 100,61 100,54 100,58
Série FUG01M FUG02M FUGO3M FUG04M FUGO5M FUG06M Moyenne  %RSD Val_e_u/r
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% W2a (50mg) W2a (125mg)
SiO, 52,46 52,44 52,67 52,30 52,60 51,94 52,40 0,50 52,44
TiO, 1,04 1,05 1,06 1,03 1,07 1,08 1,06 1,59 1,06
Al,O4 15,44 15,38 15,40 15,03 14,59 15,51 15,23 2,31 1545
Fe,O; Total 10,94 10,65 10,77 10,79 10,65 10,89 10,78 1,12 10,83
FeO Total 9,83 9,57 9,67 9,69 9,56 9,78 9,68 1,12 9,73
MnO 0,16 0,16 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 1,97 0,16
MgO 6,45 6,43 6,34 6,30 6,45 6,43 6,40 1,01 6,37
CaOo 10,51 10,99 10,90 10,74 10,81 10,91 10,81 1,59 10,87
Na,O 2,07 2,20 2,24 2,20 2,22 2,23 2,19 2,79 220
K,0 0,65 0,63 0,63 0,63 0,61 0,63 0,63 1,79 0,63
P,Os5 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 1,16 0,13
Total 99,85 100,05 100,31 99,33 99,30 99,91 99,79 100,14
Série FUGO01M FUG02M FUGO3M FUG04M FUGO05M FUG06M Moyenne  %RSD VaI.e'ur
18/01/13 28/03/13 22/05/13 08/11/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% WS-e (50mg) WS-e (125mg)
Sio, 51,14 50,82 50,01 50,61 50,46 50,71 50,63 0,74 50,7
TiO, 2,39 2,38 2,41 2,32 2,39 2,41 2,38 1,41 2,40
Al,O4 13,90 13,80 13,77 13,57 13,80 13,87 13,78 0,85 13,78
Fe,O; Total 13,04 13,13 13,01 13,01 13,32 13,13 13,11 0,90 13,15
FeO Total 11,71 11,79 11,69 11,68 11,96 11,79 11,77 0,90 11,81
MnO 0,17 0,17 0,17 0,17 0,18 0,17 0,17 1,92 0,17
MgO 5,74 5,65 5,48 5,45 5,77 5,52 5,60 2,41 5,55
CaO 8,98 9,03 8,90 8,84 9,13 8,96 8,98 1,10 8,95
Na,O 2,52 2,44 2,47 2,43 2,52 2,47 2,47 1,53 2,47
K,0 1,04 1,00 1,00 0,99 1,00 1,00 1,01 1,80 1,00
P,O5 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,99 0,3
Total 99,22 98,72 97,53 97,69 98,87 98,54 98,43 98,47
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Table 1.4: suite

Série FUGO3M FUGO5M FUG06M Moyenne  %RSD Val_e_u,r
22/05/13 18/11/13 07/12/13 certifiée
pds.% BEN (50mg) BEN (125mg)
Sio, 38,61 39,00 38,91 38,84 0,52 38,20
TiO, 2,66 2,62 2,61 2,63 094 261
Al,O,4 10,01 10,52 9,98 10,17 2,99 10,07
Fe,O; Total 12,74 12,77 12,72 12,75 0,19 12,84
FeO Total 11,45 11,47 11,43 11,45 0,19 11,53
MnO 0,20 0,20 0,20 0,20 0,18 0,20
MgO 13,87 14,26 13,69 13,94 2,10 13,15
CaO 14,01 13,99 13,68 13,89 1,34 13,87
Na,O 3,24 3,25 3,18 3,23 121 3,18
K,O 1,42 1,41 1,42 1,42 059 1,39
P,0O5 1,08 1,05 1,05 1,06 136 1,05

Total 97,84 99,07 97,45 98,12 96,56
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1.4 Dosage du FeO par « chimie humide »

Les méthodes de chimie humide (colorimétrie ou titration) pour I’analyse des concentrations en Fe?*
sont décrites dans cette section. Un des objectifs analytiques de cette thése était de mettre en ceuvre
une méthode d’analyse nécessitant de faibles quantités d’échantillons pour doser le Fe*. La
colorimétrie est une méthode qui permet de diminuer la prise analytique a quelques 104" de

milligrammes de poudre alors que la titration nécessite de 100 & 500 mg d’échantillon.

1.4.1. Analyse du FeO par titration

J’ai donc mis en place au LPG Nantes la méthode de titration retour pour une prise d'essai de 50mg
(Wilson, 1960 ; Bezos et Humler, 2005). Un des aspects délicats des méthodes chimiques est de
procéder a la mise en solution de I’échantillon tout en s'assurant de ne pas modifier le rapport
d’oxydation du fer. La dissolution de roches silicatées nécessite 1’utilisation d’acides forts comme
I’acide fluorhydrique associé a I’acide sulfurique, nitrique ou chlorhydrique. Les conditions extrémes
de ces attaques acides font qu’il est trés facile de modifier 1’état d’oxydo-réduction initial des
éléments contenu dans I'échantillon (Bézos et Humler, 2005). Afin de prévenir cet effet indésirable,
Wilson (1960) propose d’ajouter dans la solution d’attaque de 1’échantillon un exceés de composant
oxydant (le vanadate d’ammonium ; NH;VOs) pour oxyder le Fe** en Fe** selon 1’équation suivante
1.3):

VP + Fe? o 14 + Fe3* (1.3)

Ainsi, la différence entre le \VV** introduit initialement et le VV** restant en excés dans la solution

correspondra a la quantité initiale de Fe?* dans 1’échantillon.

Protocole analytique :

La dissolution s’effectue dans des flacons en polyéthyléne haute densité en utilisant du
vanadate d’ammonium (0,0142 N) et de I’acide fluorhydrique. Ces flacons ouverts sont disposés
dans un bac a ultrasons pour une durée de deux heures dans une eau maintenue a basse température
(< 20°C) par un refroidisseur. L’attaque est ensuite poursuivie pendant 24h a température ambiante
et sans ultrason. Une fois la dissolution de I’échantillon compléte, I’excés de vanadate d’ammonium
(V®) est titré par une solution de Fe? (sulfate d’ammonium de fer hexahydraté : (NHa),
Fe(S04),*6H,0 a 0,0010 N) d’une concentration connue. La titration s’effectue avec une burette

graduée d’une précision de 0,05 ml. Le point d’équivalence de la réaction d'état d'oxydation est
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déterminé par I’ajout d’un indicateur coloré, le diphénylamine sulfonate de baryum, qui montre un
changement de couleur du violet au vert (Figure 1.6). Avant chaque série d’analyse, deux blancs de
chimie sont analysés. La concentration en Fe** de 1’échantillon est déterminée selon les équations

reportées ci-dessous :

1- Calcul du volume de vanadate introduit en exces lors de ’attaque :

Dans un premier temps, avant de calculer la concentration en FeO de I'échantillon (CFeO), il faut
connaitre le volume en exceés de vanadate (Vexces) introduit pendant I'attaque et non complexé avec
le Fe** de I'échantillon. D'aprés I'équation 1.3, on sait que le nombre de mole de vanadate (ny) est
égal au nombre de mole de fer (nge) :

Nv = Nre (1.4)
Equivalent a,
Cv * Vexces = Cre solmere * Ve(Q (15)
Et donc,
Vexces = Cresolmere * Veq / Cy (1.6)

Ainsi, le volume utilisé de vanadate (Vuiise) pour complexer avec le Fe?* de nos échantillons est
égal a:
Vuiitise = (Vinitial — Vexces) = Vbic .7

AVeEc,

Vinitiai: VOlume de vanadate introduit au début de I'attaque (en ml)

Vexcts: VOlume de vanadate n'ayant pas complexé avec I'échantillon (en ml)

Vuiise: Volume ayant complexé avec le Fe®* de I'échantillon (en ml)

Vic: Volume de Vanadate utilisé par le blanc (en ml: calculé a partir de I'équation 1.4)

Veq: Volume de solution mere de fer utilisé pour complexer avec le vanadate en exces dans I'attaque
(enml)

Cresol.mere: Concentration connue de la solution meére de fer (en mol/L)

Cv: Concentration connue de la solution de vanadate utilisée pendant I'attaque (en mol/L)

La concentration en FeO de I'échantillon est déterminée par les équations suivantes:
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La concentration en FeO de I'échantillon est déterminée par les équations décrites dans le paragraphe
suivant:

2- Calcul du nombre de mole de fer (nFe) présent dans I’échantillon:

nFe = Cv* Vutiliss (1.8)

3- Calcul de la concentration en FeO pds.% dans 1’échantillon :

FeO (pds.%) = nFe * Mreo / Mechantition *100 (1.9)
Ou
M : est la masse molaire (MFeO = 71.85 g/mol)

m: la masse de 1’échantillon (en g).

1- solution init@

Figure 1.6: Images illustrant le déroulement d'une analyse en FeO par titration retour. La couleur violette est
due & une réaction entre I'indicateur coloré et le V°* en exces présent dans la solution.

Les résultats obtenus sur 1’analyse de 4 géostandards internationaux montrent des teneurs en FeO
inférieures aux valeurs de référence (Figure 1.7-A). Les mesures par titration en retour sont sous
estimées avec un biais de 4 a 7% en relatif par rapport aux valeurs de références (trait pointillé figure
1.7-A). Le géostandard BEN analysé a plusieurs reprises durant le développement de la méthode
donne une moyenne de 6,48 + 0,06 (15) (n=6). Bien que la méthode analytique suive point par point,
hormis la méthode de mise en solution, la méthodologie suivie par Bézos et Humler (2005) nous

observons un désaccord entre les deux études. Les résultats sont présentés dans la table 1.5.
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Figure 1.7 : Comparaison des données en FeO mesurées par titration en retour sur A) quatre poudres de

standards et B) quatre poudres préalablement lavées a
entre les valeurs mesurées et les valeurs de références.

Avyant constaté des problémes d’électricité statique

I'éthanol. Le trait pointillé fin indique le biais de 5%

sur les poudres de ces standards restés un certain

nombre d’années dans des sachets en plastique (répulsion de la poudre des parois en plastique des

béchers), nous avons décidé de supprimer cette électricité statique par un ringage a 1’éthanol dans un

bain a ultrasons pendant une durée d’une heure ou deux. Ces derniéres poudres ont ensuite été

analysées par titration en retour. La figure 1.7-B et la table 1.5 présentent les résultats obtenus, et

montrent une augmentation de 5,1% en moyenne des valeurs de FeO mesurées. Ces résultats
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indiquent que les conditions de stockage des poudres ou de manipulation (électricité statique)

peuvent affecter fortement les mesures de FeO. Cela reste a confirmer par de nouvelles analyses.

Fe0.pds% pen Bita  WSE W2a

(50 mg)

Moyenne 6,48 8,00 7,81 7,98

Ecart type 0,06 0,04 - -

N= 6 2 1 1
BEN Bir-la  WS-E W2-a
(éthanol) (éthanol) (éthanol) (éthanol)

Moyenne 6,74 8,57 8,17 8,52

Ecart type 0,06 - - -
N= 2 1 1 1
Valeur.Rec 6,74 8,34 8,40 8,34
B&HO05 6,8

Table 1.5: résultats obtenus sur l'analyse en FeO de 4 géostandards internationaux par titration en retour, sur
les poudres d'origine et sur des poudres rincées a I'éthanol. La prise d'essai est de 50 mg.

L’erreur analytique de la méthode chimique de titration en retour est de 0,7 %RSD sur le FeO. Cette
erreur est déterminée par I’analyse répétée (n=10) de 1'échantillon témoin de type MORB DR68-1-7

(table 1.6). L'erreur relative sur cet échantillon est de 2%.

Date DR68-1-7
(n=10) (50 mg)
12/03/2013 8,42
14/03/2013 8,47
18/03/2013 8,43
03/04/2013 8,36
21/05/2013 8,52
26/06/2013 8,41
02/10/2013 8,37
06/11/2013 8,35
12/11/2013 8,44
20/11/2013 8,48

Moyenne 8,43
Ecart type 0,06
%RSD 0,7
B&HO05 8,23

Table 1.6: Concentration en FeO obtenue sur le verre témoin de type MORB par titration en retour, sur chaque
séquence d'analyses pour 50 mg de prise d'essai.
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1.4.2. Analyse du FeO par colorimétrie

La colorimétrie, en chimie, consiste a envoyer un faisceau lumineux a travers une cuve contenant
une solution aqueuse et de mesurer son intensité de couleur. La mesure de 1’absorbance se fait grace
a un spectrophotométre VARIAN et le logiciel Cary au LPG Nantes. L’absorbance est définie par le
logarithme de base 10 du rapport entre ’intensité lumineuse 10 avant la traversée de la solution, et

I’intensité lumineuse transmise |, pour une longueur d’onde A.
A\ =log 10 (10/T) (1.10)

La diminution de I’intensité est fonction de deux paramétres : la concentration, C, de la solution (en
mol.L™) et la longueur du chemin optique, |, traversé par la lumiére dans la solution (en cm). Ainsi,

par la loi de BEER-LAMBERT, nous pouvons remonter a I’absorbance :
Log10 (10/T) = A= e*I1*C (1.11)

Ou, ¢ est le coefficient d’absorption molaire (L.mol™.cm™) pour une substance donnée, sa valeur
dépend de A (Fe : A = 521.9nm).

Figure 1.8: Image illustrant la complexation du Fe?* avec la solution de bipyridine pour quelques solutions
étalons et un blanc de chimie.

Pour les mesures d’absorbance, 5 balayages en longueurs d’ondes (de 400 a 700 nm) sont effectués
afin de bien contréler la position du pic du Fe, centré théoriquement sur la longueur d’onde de 521,9
nm. Afin de limiter les incertitudes liées aux variations de propriété optique des différentes cuves, la

méme cuve est utilisée pour I’ensemble de la session analytique. Les concentrations en Fe** sont
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calculées a I’aide d’une droite d’étalonnage externe comportant 5 solutions étalons de concentration
en fer différentes (voir annexe A4 pour la préparation des solutions étalons). Ces étalons sont
analysés au spectrophotometre pour définir la droite de calibration (R2 > 0,99), apres soustraction
d’un blanc « étalon » a la longueur d’onde 521,9 nm (Figure 1.9 et 1.10).
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Figure 1.9 : a) Spectres obtenus sur spectrophotomeétre sur les cing solutions étalons pour des longueurs d’ondes
de 400 a 700 nm). a) Représentation graphique des absorbances (pour A= 521.9 nm) en fonction des
concentrations en fer des 5 solutions étalons utilisées pour établir la calibration externe.

Une concentration X en FeO (en mg/L) est déterminée pour chaque échantillon a I’aide de la
calibration externe. Pour convertir cette concentration en pds.%, 1’équation (1.12) suivante est
utilisée :

FeO pds.% = X *V * 100 /m (1.12)
Ou, X est la concentration déterminée selon 1’absorbance (mg/L), V est le volume de la fiole (L) et

m représente la masse de 1’échantillon pesé (mg).
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Afin de valider la méthode analytique, les standards basaltiques internationaux sont analysés

et les résultats sont présentés dans la table 1.7.

FeO (pds.%) BEN BR BCR-1 W2-A BHVO-1 IB-2 BIR-1a
(CRPG) (CRPG) (USGS) (USGS) (USGS) (USGS)
Moyenne, cette étude 6,75 6,71 8,86 8,44 8,75 10,04 8,55
Ecart type 0,05 0,14 0,20 0,05 0,09 0,06 0,06
% RSD 0,7 2,1 2,3 0,6 1,0 0,6 0,7
N= 32 14 16 6 3 3 3
Val.Rec 6,74 6,57 8,88 8,34 8,58 9,98 8,34
B&HO5 (titration
direct) 6,74 6,65 8,94 n.d 8,72 n.d n.d

Table 1.7: Reésultats obtenus par colorimétrie sur quatre standards internationaux. Comparaison avec les
références internationales et I'étude de Bézos et Humler (2005); (n.d : non déterminé).

La figure 1.10 présente la comparaison des valeurs en FeO (pds.%) obtenues dans cette étude par
colorimétrie et dans I'étude de Bézos et Humler (2005) en fonction des références internationales.
Les résultats en FeO obtenus sur les standards BEN 1984, Br, BCR-1 et OM-3 sont en accord a 2%
(en relatif) avec les valeurs recommandées et & 1% avec Bézos et Humler (2005). L’analyse du FeO

sur une prise de 10 mg de poudre fonctionne correctement sur les standards internationaux.
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Figure 1.10: Comparaison des concentrations en FeO (pds. %) obtenues dans mon étude et I'étude de Bézos et
Humler (2005). Les barres d'erreurs symbolisent 1 écart type.
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1.5 Détermination du rapport d’oxydation du fer
1.5.1 Détermination du rapport Fe**/XFe avec le FeO titration

La stratégie analytique mise en ceuvre pour déterminer le rapport Fe**/XFe dans nos
échantillons nécessite donc la mise en place de deux méthodes analytiques pour mesurer le Fe?* et le
Fe Total. Le Fe** est ensuite calculé par différence entre le FeO Total et le FeO permettant ainsi
d'obtenir le rapport Fe**/ZFe. La figure 1.11 ci-dessous présente le rapport Fe**/XFe déterminé sur
les géostandards internationaux en fonction du rapport recommandé par I'analyse du FeO (sur poudre
rincée a I'éthanol) et FeO Total par titration en retour et ICP-AES respectivement (Table 1.8).
L’erreur sur la détermination du rapport d’oxydation du fer est calculée par propagation des erreurs

sur les mesures de FeO et FeO Total qui est ~ 2 %.
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Figure 1.11: Comparaison des rapports Fe3*/ZFe obtenus par I'analyse du FeO et FeO Total par titration en
retour et ICP-AES respectivement par rapport aux valeurs recommandées. Les barres d'erreurs symbolisent
l'erreur analytique du rapport Fe**/SFe.

La détermination des rapports Fe**/XFe sur les quatre standards internationaux BEN, BIR-1a, WS-E
et W2-A sont trés proches des rapports recommandés avec en moyenne des rapports plus faibles de
I'ordre de 5% en relatif. La détermination du rapport Fe**/~Fe par la mesure du FeO par titration et

du FeO Total par ICP-AES sur le méme lot de poudre fonctionne correctement.
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Fe3*/>Fe % FeO % Erreur  Fe3*/ZFe
Volumétrie/ICPAES Fe0  Rsp Total RSD Fe™'/ZFe absolue Recommandé
BEN (CRPG) 6,74 019 11,53 07 041 0,73 0,43
BIR-1a (USGS) 8,57 0,88 10,23 07 0,16 1,12 0,18
WS-E (USGS) 8,17 09 11,77 07 031 1,14 0,29
W2-A (USGS) 8,50 1,12 9,68 07 0,12 1,32 0,14

Table 1.8: Rapport Fe*/ZFe déterminés par les mesures en FeO et FeO Total par volumétrie et ICP-AES, sur
quatre standards internationaux.

1.5.2 Mesure du rapport Fe?*/£Fe par colorimétrie

Schuessler et al. (2008) proposent une méthode analytique de mesure du rapport Fe?*/SFe en
colorimétrie a partir d’une seule et méme prise d’essai. Dans un premier temps, le FeO est analysé.
Puis I’ajout d’un puissant réducteur (chlorhydrate d’hydroxylamine : NH3OH'.CI) permet de
convertir I’ensemble du Fe** en Fe?* pour ’analyse du FeO Total sous sa forme 2+. Ainsi le rapport
Fe?*/SFe est directement obtenu en effectuant un simple rapport d’absorbances entre le signal du Fe?*
et du FeO Total (Figure 1.12). L’avantage principal de cette méthode est qu’il élimine notamment

les erreurs liées a la pesée qui peuvent étre importantes lorsque les prises sont de la 104" de mg
(section 1.6.1).
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Figure 1.12 : Scans obtenus en FeO (spectre gris) et FeO Total (Spectre noir) pour un verre basaltique sous-
marin (PC-CV04), le trait pointillé représente la longueur d’onde du fer.
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La figure 1.13 ci-dessous illustre la cinétique de la réduction du fer dans la solution aprés I’ajout du

chlorhydrate d’hydroxylamine. Ce test nous a permis de fixer la durée minimum d’attente entre les

analyses de FeO et FeO Total.
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Figure 1.13: Mise en évidence d'une cinétique de réaction avec I'évolution de I'absorbance en FeO Total pour
I'échantillon DR26-typel en fonction du temps. T=0 correspond a I’introduction du réducteur dans la solution.

Les mesures du FeO Total selon la méthode de Schuessler et al. (2008) pour sept géostandards

basaltiques internationaux (USGS et CRPG) sont présentées sur la figure 1.14 et dans la table 1.9.
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Figure 1.14: Comparaison des teneurs en FeO total analysées par colorimétrie sur sept standards internationaux.
Les barres d'erreurs indiquent les 2 sigmas calculés sur les trois réplicats pour chaque séquence analytique. La
moyenne obtenue sur le BEN est représentée sur cette figure.
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Les résultats obtenus par colorimétrie sur la mesure du FeO Total pour les sept standards
internationaux (Figure 1.14) sont en parfait accord avec les données de référence. De la méme facon,
les rapports Fe?*/ZFe sur ces géostandards internationaux montent des résultats en accord avec les
valeurs recommandées (Figure 1.15). Les erreurs analytiques relatives sur le FeO Total et le rapport
Fe**/=Fe sont respectivement de 1 et 2%. L'analyse répétée du standard international BEN montre
en moyenne des résultats en FeO Total et Fe?*/XFe proches des valeurs de références avec 11,32
pds.% en FeO Total et un rapport moyen de 0,597. Mais I'erreur relative en FeO Total pour ce
standard est plus élevée de l'ordre de 1,4 % avec un écart type plus important et met en avant un

probleme de reproductibilité qui sera traité dans la section 1.6.3.
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Figure 1.15: Comparaison des rapports d’absorbance Fe?*/EFe obtenus par colorimétrie sur les sept standards
internationaux. Les barres d'erreurs indiquent les 2 sigmas calculés sur les trois réplicats de chaque séquence
analytique. La moyenne obtenue sur le BEN est représentée sur cette figure.

Les résultats obtenus sur le rapport Fe**/=Fe pour les standards internationaux donnent une erreur
relative moyenne de 0,5%, En valeur absolue, les deux méthodes utilisées pour déterminer le rapport
de fer donnent des résultats trés proches des valeurs de références. L'analyse répétée du BEN met en
avant un probléme de reproductibilité dans la méthode colorimétrique, ce sujet est traité dans la

section 1.6.3 pour les deux méthodes analytiques.
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Standards Colorimétrie Réf. internationales

Date Ecart type

(n=3) (pds.%) (pds.%)
FeO ot FeO - FeO ot
Total Fe"/ZFe Total F&/2Fe Total Fe"/ZFe
10/05/2012 BR 11,55 0,585 | 0,05 0,004| 11,57 0,568

10/05/2012 BCR-1 12,07 0,732 | 0,06 0,002| 12,06 0,736
10/05/2012 BHVO-1 | 10,98 0,795 | 0,10 0,004| 10,99 0,781

25/04/2012 JB-2 12,79 0,782 | 0,05 0,002| 12,97 0,769
25/04/2012 BIR-1a 10,14 0,841 | 0,06 0,007| 10,19 0,818
25/04/2012 W2-a 9,75 0,863 | 0,09 0,002| 9,71 0,859
20/04/2012 BE-N 11,06 0,599 | 0,10 0,003| 11,53 0,585
20/04/2012 BE-N 11,26 0,599 | 012 0,004| 11,53 0,585
20/04/2012 BE-N 11,10 0,606 | 0,08 0,003| 11,53 0,585
16/05/2012 BE-N 11,77 0,591 | 0,05 0,001 11,53 0,585
23/05/2012 BE-N 11,66 0,589 | 0,06 0,003| 11,53 0,585

Table 1.9: Données obtenues par colorimétrie sur le FeO Total et les rapports d'absorbances Fe?*/ZFe.

1.6 Limites et critiques des méthodes chimiques développées
1.6.1 Erreurs sur les pesées (Colorimétrie)

La Figure 1.16-A, représente les analyses en FeO et FeO Total par colorimétrie pour le
standard BEN (CRPG) pour une quantité d’échantillon de 10 mg. Les concentrations calculées sur
I’ensemble des mesures effectuées sur le standard varient entre 6,50 et 7,20 pds.% pour le FeO (11%
en relatif) et entre 10,90 et 12,20 poids % pour le FeO Total (12% en relatif). En revanche, comme
le montre la figure 1.16-B, ces variations de concentration ne sont pas associées a des variations du
rapport Fe?*/XFe qui reste relativement constant sur l'ensemble des analyses présentées (3,6% de
variation relative et 6.6% en considérant les deux extrémes). Ces observations suggerent que les
fortes incertitudes reportées sur les mesures de FeO et FeO Total par colorimétrie pourraient étre
reliées a des incertitudes sur la pesée des échantillons (~10 mg). La balance utilisée pour les analyses
a une précision de 10°g avec une incertitude certifiée par le constructeur & 0,1 mg sur ~ 10 mg. Afin
de quantifier cette incertitude sur mes mesures de FeO et FeO Total j’ai effectué le calcul des
concentrations en FeO pour une méme analyse (ech 0) en faisant varier la masse théorique d’attaque
(Figure 1.16-A, points ronds). Dans la figure 1.16, la valeur « Ech 0 » correspond donc au calcul de
la concentration en FeO avec la masse mesurée et les autres valeurs correspondent aux calculs
effectués avec des variations de masses allant de -0,2 mg a +0,35 mg. Ces variations de masses sont

supérieures a I’incertitude de pesée de la balance dans cette gamme de masse. Ce calcul montre
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qu’une bonne partie des variations de concentrations observées sur nos mesures de FeO et FeO Total

peuvent étre facilement expliquées par les incertitudes de pesee.
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Figure 1.16: Compilation des données en FeO et FeO Total obtenues par colorimétrie sur le géostandard BEN
(CRPG). EchO correspond a la valeur référence en FeO du BEN. La droite en pointillé rouge représente
I'évolution des concentrations en FeO et FeO Total pour I'EchO en faisant varier la prise initiale de pesée.
Egalement représentés, les rapports Fe?*/ZFe en fonction du FeO total avec en trait pointillé la valeur de
référence. Les barres d'erreurs représentent les 2 sigmas déterminés sur I'ensemble des données.

Les nombreuses analyses effectuées sur le standard international BEN, d'aprés la méthode de
Schuessler et al. (2008), mettent en avant que pour une prise d'essai de 10 mg d’échantillon, une
erreur méme infime sur la pesée peut engendrer de grandes variations sur les concentrations finales.
Une augmentation de la prise de pesée, en colorimétrie, est bien slr possible et a également été testé,

mais cela en ceuvre une quantité plus importante de produits chimiques assez coliteux.
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1.6.2 Conditions de mise en solution des échantillons

Jai analysé les teneurs en FeO par colorimétrie de quatre échantillons de type MORB préalablement
analysés par titration dans 1’¢tude de Bézos et Humler (2005) et par colorimétrie dans les études de
Christie et al. (1986) et Cottrell et Kelley (2011). Les résultats de nos analyses en FeO comparées a
ceux des précédentes études sont présentés sur la figure 1.17. Nous observons un biais systématique
de I’ordre de 5% avec les résultats obtenus par titration dans I'étude de Bézos et Humler, (2005) alors
que les résultats obtenus par colorimétrie sont trés proches entre notre étude et celles de Christie et
al. (1986) ou Cottrell et Kelley (2011).
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Figure 1.17: Comparaison sur 4 verres basaltiques de type MORB. Mise en évidence du biais (5%)
systématique avec la méthode chimique de titration. Les carrés représentent les mesures obtenues en titration
par Bézos et Humler, 2005; les triangles et cercles représentent les mesures obtenues en colorimétrie par
Christie et al., 1986 ; Cottrell et al., 2011 respectivement.

Une des grandes différences entre ces deux méthodes d'analyses (titration et colorimétrie), est la
dissolution de I’échantillon. En effet par titration directe, la dissolution de I’échantillon est de I’ordre
de quelques minutes (Grillot et al. 1964 ; B&HO05) a haute température (> a 100°C) et en contact
direct avec I’atmosphére. L’étude de B&HO0S5 a également fait des tests sous atmosphére d’argon
suspectant des problémes d’oxydation avec 1’atmosphére ambiant des attaques. Le résultat montre
qu’il n’y a pas de différence sur la mesure de FeO entre les mesures faites sous atmosphére d’Ar ou
celle effectuées en atmosphere libre. Wilson (1960) propose de dissoudre les échantillons a plus

basse température, pendant plusieurs heures et en béchers fermés.



36 1.6. Limites et critiques des méthodes chimiques développées

9.5
©@MORB- 75°C ferme , 7
OMORB-75°C ouvert /
9.0 1 W Standard BEN 1984 ouvert et fermé /
7/
2 @9
D 85 GN 02-07
E 7 ,
—_
S 7 .
< g0 | , 7 DR26-typel
Q E) 7
scE 7’
Q.
3 g C-DRO5-1
3 7.5
7
2
o 7,0 N
[5)
[,
6,5
PA
V4 + lo
7
6.0 ¥ T

6,0 6.5 7,0 1.5 8,0 8,5 9.0 9,5
FeO pds.%, Bézos et Humler (2005)

Figure 1.18: Analyse du FeO par colorimétrie sur 3 basaltes océaniques. Les symboles pleins et ouverts
représentent les données obtenues pour une dissolution en systéme fermé et ouvert respectivement. Les barres
d'erreurs représentent I'écart type obtenue sur les trois réplicats.

Afin de tester I’influence de 1’environnement atmosphérique lors de 1’attaque des poudres,
trois basaltes de dorsales océaniques (PC DR05-1, DR26-typel et GN02-07) ont été analysés par
colorimétrie ainsi que le standard international BEN dans différentes conditions. La dissolution des
échantillons est effectuée dans des flacons fermés (symboles pleins) ou ouverts (symboles vides)
puis placés sur plaque chauffante a 75°C (Figure 1.18).

Comme le montre la Figure 1.18, les concentrations en Fe?* d’un méme échantillon sont
différentes selon que le flacon est ouvert ou fermé pour les échantillons de type MORB. Les valeurs
obtenues pour une dissolution dans un systéme fermé (flacon fermé) sont plus élevées d’environ 4%
en relatif (biais quasi équivalent a celui observé dans la figure 1.17). De plus, les concentrations
obtenues pour une dissolution en systéme ouvert sont trés proches de 1’étude réalisée en 2005
(B&HO05). En revanche, aucune variation n'est observée sur le standard BEN entre une dissolution
en bécher fermé ou ouvert.

Un second parametre qui est mis en jeu dans la dissolution est la température. Afin d’observer
une éventuelle influence de celle-ci sur les concentrations finales en Fe?*, un MORB (DR26 typel)

est analysé en colorimétrie, dans les deux systemes (ouvert/fermé) avec des variations de
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températures de 75°C a < 10°C (Figure 1.19). Pour obtenir une température stable durant toute la
dissolution un refroidisseur est utilisé pour les températures inférieures a 30°C. Durant une séance

d’analyse, les deux systémes sont préparés pour une seule température.
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Figure 1.19: Représentation du delta FeO (différence entre les concentrations en FeO obtenues entre le systéme
fermé et ouvert par colorimétrie) en fonction de la température de dissolution du basalte océanique: DR26-

typel

DR26-typel

Delta FeO (bécher ferme -
bécher ouvert)

La figure 1.19, représente le delta Fe?* (Fe?* obtenu en systéme fermé — Fe?" obtenu en systéme
ouvert) en fonction de la température. Ce delta Fe?* varie de -0,07 & +0,30 pds.% avec un delta plus
important pour une température élevée. Une tendance générale se dessine avec une légére corrélation
positive entre delta Fe?* et la température. 1l est cependant difficile de dire si ce résultat est significatif

étant données les incertitudes (1o) sur ce delta Fe?*.

L’élément qui pourrait expliquer cette concentration plus élevée en systéme ferme sur les
échantillons de type MORB est le soufre. Etant donné que les standards utilisés dans cette études
sont des basaltes aériens, ils sont dégazés en volatils et notamment en soufre. La présence de soufre
réduit (S*) dans les échantillons de verres basaltiques de type MORB peut engendrer une réduction

du Fe** en Fe?*, selon 1’équation suivante :
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S% + 8Fe > S** + 8Fe?* (1.13)

Le pouvoir réducteur du soufre est important car I’oxydation du S* en S** réduit potentiellement 8
moles de fer. Le biais observé dans la figure 1.18 peut étre expliqué par 1’oxydation de 280 ppm de
soufre. D’apres les tests effectués, cette réduction du Fe** semble limitée lorsque la dissolution de
I’échantillon est ouverte a I’atmosphére, et peut étre expliquée par I’échappement des gaz. De plus,
a froid (température inférieure a 15°C), la cinétique de réaction demande plus de temps et ceci peut

expliquer pourquoi nous obtenons un delta en FeO plus faible lorsque le systéme est fermé ou ouvert.

Au vu de ces résultats, et pour limiter les réactions entre le soufre et le fer, lors du dosage du FeO
par voie humide, la dissolution des échantillons est réalisée comme décrite dans la section 1.4.1 a

température ambiante (20°C) et en systéme ouvert.

1.6.3 Reproductibilité des mesures : Colorimétrie versus Titration

Colorimétrie

L’analyse du standard BEN (CRPG) en FeO et FeO Total au cours de cette étude a permis
d’observer pendant plus de trois mois la reproductibilité sur 35 analyses (Figure 1.20). Les résultats
en FeO montrent une moyenne de 6,87 0,14 (15) pds.% Soit une erreur relative de 10%. L analyse
du FeO Total, montre une moyenne de 11,40 + 0,29 (1o) pds.% soit une erreur relative de 12%.
Enfin, la valeur moyenne du rapport Fe**/SFe est de 0,596 + 0,05 (15) avec une erreur relative de
7%. Ces valeurs élevées en relatif montrent la difficulté d'obtenir une bonne reproductibilité des
mesures en FeO et FeO Total par colorimétrie. Cette reproductibilité peut étre due a des paramétres
variés et non controlables comme la pesée pour des masses de l'ordre de la 10°™ de mg et surtout des

réactions possibles lors de la dissolution de I'échantillon.
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Figure 1.20: Compilation au cours du temps des données du géostandard BEN obtenues par colorimétrie en A)
FeO, B) FeO Total et C) Fe?*/ZFe depuis la mesure en FeO total. Les barres d'erreurs représentent 1 sigma
calculé sur I'ensemble des analyses du standard BEN.
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Volumétrie

Afin de Vvérifier la reproductibilité par titration retour, un échantillon témoin de type MORB,
le DR68-1-7 est analysé a chaque séquence analytique. Les concentrations sont présentées dans la
figure 1.21 et la table 1.6.
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Figure 1.21: Reproductibilité sur la mesure du FeO par titration du basalte océanique DR68-1-7. Le trait plein
représente la moyenne obtenue sur ce MORB (Moy : 8.42 pds.%).

Les concentrations obtenues sur ce MORB sont trés constantes avec une moyenne de 8,43 pds.% +
0.06 (1o) et une variation relative de 2% sur la mesure du FeO. Cette erreur relative est plus faible
que l'erreur relative obtenue par colorimétrie. L'erreur analytique sur le rapport Fe**/>Fe déterminé
par la concentration en FeO et FeO Total par titration et ICP-AES correspond a la racine carrée des

erreurs au carré, et est de I'ordre de 3% (Taylor, 1983; Rodes et Vollinger, 2005).

Le dosage du FeO par titration retour est plus reproductible en comparaison a la méthode par
colorimétrie. La titration retour semble mieux appropriée pour déterminer les concentrations
en FeO dans les échantillons. De plus cette méthode est moins affectée par le probléme de pesée

puisque une prise d’essai 50 mg de poudre est utilisée.
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1.6.4 Complexité de la chimie utilisée en colorimétrie

Un autre aspect délicat lors du dosage du FeO est le contrdle de la chimie et plus
particuliérement des étapes d’oxydo-réduction. En effet pour que celles-ci se réalisent dans des
conditions optimales, il est nécessaire de bien maitriser les pH (potentiel hydrogéne) des solutions.
Pour analyser le FeO en colorimétrie, une premiere réaction d’oxydo-réduction est nécessaire a un
pH trés bas (pH<1) pour former le complexe vanadate/Fe. Puis pour libérer le Fe** complexé, une

deuxiéme réaction d’oxydo-réduction avec un pH de 5 est nécessaire (Figure 1.22).
Roche initiale avec son fer: Analyse du FeO par
Fe*- Fe* spectrophotometre

HF + Vanadate (V%) (pH= 0-1)
2eme péaction d’oxydo-réduction pH (~5)

1 réaction d’oxydo-réduction +
(formation d’un complexe Fe¥"/V+) complexation instantannée du Fe*" avec Ia
Bipyridine [I
N\
VS + Fetmp Fe + V¥ | ) V54 FetgmFer+ V¥

Neutralisation de HF (Be)
Figure 1.22: schéma récapitulatif des différentes étapes de chimie nécessaires dans l'analyse du FeO par
colorimétrie.

Le schéma explicatif ci-dessus met en avant les difficultés liées a la chimie dans le controle des

différentes réactions du début de la préparation jusqu’au moment de I’analyse.

En volumétrie, et particulierement en titration retour, la chimie est moins complexe avec une
seule étape d’oxydo-réduction (la premiére étape). De plus, pour que celle-ci soit compléte il faut un
pH extrémement bas proche de 0 ce qui naturellement est assuré par la procédure de mise en solution
(H2SO. + HF concentrg).
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1.7. Conclusion

Dans ce chapitre analytique, j’ai présenté les méthodes analytiques que j’ai mises en place au LPG
Nantes pour déterminer le rapport Fe**/>Fe sur les verres basaltiques océaniques. L’analyse du FeO
est effectuée par I’intermédiaire de deux méthodes chimiques, la colorimétrie et la volumétrie
(titration en retour). La méthode de colorimétrie permet d’utiliser une quantité d’échantillon de 10
mg mais les résultats sont fortement influencés par les erreurs de pesée. La méthode par titration en
retour, utilise 50mg d'échantillon diminuant drastiquement ces erreurs de pesée. Cette derniére
méthode est la plus reproductible pour les analyses de FeO. Ce point est particulierement important
car I’abondance de Fe* est calculée par différence entre le FeO Total obtenu par ICP-AES et le FeO.
Ainsi I’incertitude sur le rapport Fe**/ZFe calculée a partir de la concentration en FeO obtenue par

colorimétrie sera plus grande que dans le cas des concentrations déterminées par titration.

Dans la suite de I’étude, les rapports Fe3*/Fe seront déterminés a partir des mesures FeO en

volumétrie (titration retour) et FeO Total par ICP-AES sur les mémes poudres.
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Chapitre 2

Etat d’oxydation des basaltes en contexte de dorsale
océanique et point chaud
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2.1. Introduction

Notre connaissance de 1’état d’oxydo-réduction des magmas dans les divers contextes
géodynamiques (en extension, intra-plaque et convergence) est fondamentale pour aborder les
problémes d’évolution de 1’état d’oxydation du manteau depuis sa formation jusqu’a aujourd’hui.
Cette thématique de recherche présente aussi des implications importantes pour 1’évolution de la
composition atmosphérique terrestre au cours des temps géologiques. En effet, cet état d’oxydo-
réduction des magmas, généralement exprimé en terme de fugacité de l'oxygene (fo.), dicte la
spéciation et la mobilité de certains éléments ou composés chimiques lors des processus
magmatiques et notamment celle des composés volatils du systéme C-O-H-S (Ballhaus et Frost 1994,
Bezos et Humler 2005, Canil, 2002, Frost et McCammon 2008,).

Les dorsales océaniques représentent un alignement de volcans sur environ 70000 km et constituent
plus de 75 % du volcanisme terrestre (Crisp, 1984; Gerlach, 1989; Wilson 1989). Ce volcanisme est
donc un aspect important a prendre en compte pour mieux appréhender 1’origine et 1’évolution de
I’atmosphére terrestre (Arculus, 1985; Christie et al., 1986; Lecuyer et Ricard, 1999 ; Canil, 2002).
Les basaltes émis a I’axe de ces dorsales, communément appelés MORB, de 1’acronyme anglais Mid-
Oceanic Ridge Basalt, nous fournissent une excellente couverture géographique pour caractériser
I’état d’oxydo-réduction de la majeure partie du volcanisme terrestre. D’un point de vue
géodynamique, ces basaltes sont issus de la fusion partielle du manteau supérieur, et selon I’avancée
des processus magmatiques post-fusion, leur composition chimique est un reflet plus ou moins
transformé de la composition chimique du manteau superficiel. Bien que déja caractérisé a de
nombreuses reprises, nous proposons de déterminer le rapport Fe**/SFe sur une collection de 23
verres basaltiques de type MORB afin de définir une référence avec notre méthode analytique (Bezos
et Humler 2005; Cottrell et al., 2009 ; Cottrell et Kelley, 2011).

Les basaltes d’iles océaniques prennent leurs sources plus profondément dans le manteau que le
volcanisme de dorsale océanique (Morgan, 1971 et 1972; Campbell et Griffith, 1990; Kellog et al.,
1999). La différence de composition chimique (éléments majeurs et traces et isotopes radiogéniques)
de ces laves communément appelées OIB, de I’acronyme anglais Oceanic Island Basalts, indique que
la source de ce magmatisme implique du recyclage de composants lithosphériques (sensu lato)
d’origine continentale ou océanique (Cohen et O’Nions, 1982 ; McKenzie et O’Nions, 1983; Weaver,
1991 ; Chauvel et al., 1992 ; Plank et Langmuir, 1998 ). Je présente aussi dans ce chapitre I’analyse
de 10 échantillons issus du point chaud de I’Islande dont la source renferme des composants recyclés
via les zones de subduction (Chauvel et Hémond, 2000 ; Skovgaard et al., 2001 ; Thirlwall et al.,
2004 ; Kokfelt et al., 2006 ; Sobolev et al., 2008). L'objectif de la démarche est caractériser la fo, des

laves ayant pour source un manteau plus profond que les MORB et influencé par des composants
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issus du recyclage d'anciennes croltes océaniques.

2.2. Les basaltes de dorsale océanique (MORB)
2.2.1. Etat des lieux

La premiére étude globale du rapport Fe**/XFe des verres de type MORB a été effectuée par
Christie et al. (1986) sur 78 échantillons provenant majoritairement des dorsales Atlantique,
Pacifique avec quelques échantillons des dorsales de 1’Océan Indien. Les méthodes chimiques
utilisées par Christie et al. (1986) sont la colorimétrie pour les mesures des concentrations de FeO et
une méthode globale, par spectrométre optique couplé a une source DCP (Direct Curent Plasma),
pour déterminer les concentrations de FeO Total. Les résultats de cette étude sont présentés dans la
figure 2.1 qui montre des variations du rapport Fe3*/ZFe allant de 0,037 & 0,146 avec une valeur
moyenne de 0,07 + 0,03 (26) correspondant a une fugacité en oxygeéne a AFMQ de -2 a -1 (Christie
etal., 1986).

30 B O Christie et al., 1986, 0,07 £ 0,03 (n=78)
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Figure 2.1: Histogramme des rapports Fe**/ZFe des MORB (Christie et al., 1986)

Dix-neuf ans plus tard, Bézos et Humler (2005) proposent une nouvelle étude avec 1’analyse
de 104 échantillons de verres basaltiques océaniques comblant le déficit de données pour 1’océan
Indien. Dans cette étude, le FeO est déterminé par la méthode chimique de titration directe (méthode
globale sur ~ 100 mg d’échantillon) et le FeO Total par microsonde électronique (méthode
ponctuelle). La distribution des rapports Fe**/=Fe dans leur étude est représentée dans la figure 2.2
avec les données de Christie et al. (1986). On observe pour cette nouvelle étude une variation du
rapport de 0,07 2 0,19, une valeur moyenne de 0,12 + 0,02 (1 ©), équivalent a une fugacité en oxygéne
a4 AFMQ -0,4.
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Figure 2.2: Histogrammes des rapports Fe**/SFe des verres MORB : gris : Bézos et Humler (2005), blanc :
Christie et al. (1986).

Enfin, plus récemment 1’étude de Cottrell et Kelley (2011), citée apres sous la forme de
"C&K11", propose une derniére évaluation du rapport Fe**/=Fe dans les verres de MORB par la
méthode analytique du p-XANES qui est ponctuelle et qui permet de mesurer directement le rapport
Fe**/Fe® qui est ensuite transformé en rapport Fe**/XFe (Cottrell et al., 2009). Il est important de
noter que I’aspect quantitatif de la mesure du rapport Fe**/XFe de cette méthode analytique nécessite
de calibrer le signal obtenu par p-XANES avec d’autres méthodes telles que la spectroscopie
Mdossbauer (Berry et al., 2003; Wilke et al., 2005 ; Cottrell et al., 2009) ou bien des méthodes
chimiques. Il est important de souligner également que ces deux dernieres méthodes citées sont
directement quantitatives et donc totalement indépendantes des autres méthodes analytiques (Métrich
et al., 2006 et 2009). Une fois calibrée, la méthode P-XANES présente 1’avantage indéniable de
pouvoir déterminer le rapport Fe**/SFe a ’échelle de la dizaine de micrométres et donc de pouvoir
analyser les petits objets telles que les inclusions vitreuses.

Le développement de la méthode d’analyse du rapport Fe**/ZFe par u-XANES proposé par Cottrell
et al. (2009), a nécessité une calibration externe par spectroscopie Mdssbauer sur des poudres issues
de verres expérimentaux couvrant des gammes de fugacité en oxygéne de AFMQ -3,5 8 AFMQ +4,5,
équivalent & des rapports Fe**/XFe de 0,035 a 0,575. Les rapports Fe*"/SFe sont déterminés sur ces
poudres par Mdssbauer, puis les énergies et intensités correspondantes sont obtenues par p -XANES,

ainsi une courbe de calibration est définie (Figure 2.3).
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Figure 2.3 : Calibration du rapport Fe3*/XFe sur des verres expérimentaux, obtenus par spectroscopie
Maéssbauer, d’aprés Cottrell et al., 2009.

Cette calibration est, cependant limitée et ne couvre pas les valeurs des rapports Fe**/SFe < 0,08. En
se basant sur ces travaux de calibration, C&K11 propose un nouveau rapport moyen sur les MORB

de Fe**/ZFe= 0,16 + 0,01 correspondant & une fugacité en oxygéne proche de FMQ (Figure 2.4).
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Figure 2.4: Histogrammes représentants I'ensemble des trois études avec en noir : Cottrell et Kelley (2011),
gris : Bézos et Humler (2005) et blanc Christie et al. (1986).
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Bien que les valeurs absolues du rapport Fe**/SFe moyen des verres de type MORB différent
énormément entre ces trois études, les conclusions relatives au comportement du rapport Fe**/XFe
lors des processus magmatiques restent cohérentes entre ces trois études :

1) Le fractionnement du rapport Fe**/ZFe lors de la cristallisation fractionnée est relativement
limité pour les MORB.
2) Le rapport Fe**/ZFe ne fractionne pas lors des processus de fusion partielle. La valeur de ce

rapport indique que la fo, des MORB est tamponnée entre AFMQ -2 a AFMQ selon les études.

Cet etat des lieux permet de nous rendre compte du désaccord important qui existe entre ces
différentes études sur la valeur absolue du rapport Fe**/=Fe des MORB. En partant de ce constat il
parait hasardeux d’effectuer des compilations des rapports Fe**/SFe issus des différentes études et
en provenance de différents contextes géodynamiques pour discuter des variations de leur état
d'oxydation. C’est pour cette raison que j’ai décidé d’analyser le rapport Fe**/ZFe sur une collection
restreinte d’échantillon MORB (n=23) issue de 1’étude de Bézos et Humler (2005). J’ai déterminé
sur ces échantillons le rapport Fe**/SFe en mesurant le FeO par la méthode de chimie humide de
titration en retour (sur 50 mg d’échantillons) et le FeO Total par ICP-AES sur la méme poudre que
celle utilisée pour les analyses de FeO (voir Chapitre 1). Les critéres de sélection de ces échantillons
étaient la quantité de verres restante aprés 1’étude de Bézos et Humler (2005), et la présence

d’analyses pour les éléments majeurs, traces et volatils (de Bézos A. en 2003 et Chavrit D. en 2010).

2.2.2. Carte de localisation des échantillons

La localisation des échantillons analysés en Fe**/SFe est présentée dans la figure 2.5. Parmi ces 23

échantillons :

- 7 échantillons de la dorsale Pacifique :
Quatre échantillons proviennent des segments de la dorsale Est Pacifique 21°N et 13°N (EPR en
anglais) et 3 de la dorsale Pacifique-Antarctique (noté PAR). Ces différents segments ont des taux
d’accrétion allant de 6 cm a plus de 15 cm/an (Francheteau et Ballard, 1983 ; Mahoney et al., 1994 ;
Michael et Cornell, 1998).
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- 5 échantillons de la dorsale Atlantique :
Un échantillon du segment de la dorsale médio-Atlantique a 21°N et 4 échantillons de la dorsale de
Reykjanes sont analysés et permettront ainsi d’observer la transition entre la ride océanique et nos
échantillons de la péninsule Reykjanes du point chaud de I’Islande (Figure 2.5). Les taux d’accrétion
varient de 2,7 a 2 cm/an respectivement (Michael & Cornell, 1998).

- 11 échantillons de la dorsale Indienne :
Ces 11 échantillons proviennent de la dorsale Sud-Ouest Indienne (SWIR : South West Indien
Ridge), avec un taux d’accrétion moyen de 1,7 cm/an (Figure 2.5). Cette dorsale est 'une des plus
lentes au monde. L’ensemble de ces échantillons provient de la mission EDUL (Etude d’une Dorsale

Ultra Lente) effectuée par le Marion Dufresne en 1997 (C. Mével, Chef de Mission).
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Figure 2.5 Carte de localisation des échantillons de verre MORB utilisés dans cette étude.

Les profondeurs d’échantillonnage des MORB sélectionnés varient de 1210 m (Reykjanes) a ~5200
m (SWIR). Les échantillons issus des dorsales du Pacifique ont, pour leur part, des profondeurs
intermédiaires entre 2300 et 3400 m.
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2.2.3. Résultats

2.2.3.1 Eléments majeurs et traces

Les variations de compositions chimiques des MORB s’expliquent par trois processus
majeurs qui sont les processus de cristallisation fractionnée, de fusion partielle et de source (variation
de composition). Je présente, dans cette partie, les résultats obtenus sur 1’analyse des éléments
majeurs, traces et volatils dont une partie est issue des études de Bézos, A. (2003) et Chavrit, D.
(2010) (Annexe table B1). L’ensemble des résultats analytiques de MORB issus de mon étude est
reporté dans les tables 2.1.

Dans un premier temps, je présente les résultats obtenus en FeO et FeO Total par volumétrie
(titration en retour) et ICP-AES respectivement. La figure 2.6 présente ces données en comparaison
avec les résultats obtenus par B&HO05 (Bézos et Humler, 2005) par volumétrie (titration directe) et
microsonde électronique. Les résultats sur 23 échantillons de MORB sont assez proches de I'étude
de B&HO05 avec une erreur relative en FeO et FeO Total de 2,7 et 1,4% respectivement. La variation
du MgO en fonction du FeO Total est comparee a la base de données globale de MORB issue de
I’étude de Bézos (2003) (Figure 2.7). Cette figure permet de constater la bonne représentativité de
nos échantillons par rapport aux variations globales et d’observer également le processus de
cristallisation fractionnée de nos échantillons a travers les variations du MgO, considéré comme un

marqueur de la différenciation.
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Figure 2.6: Comparaison des concentrations en A) FeO et B) FeO Total avec I'étude de Bézos et Humler, 2005
sur 23 échantillons de type MORB.
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Figure 2.7 : FeO Total en fonction de MgO ou sont représentés les échantillons de cette étude (grand symboles)
et de I’étude de Bézos (2003) (petits symboles). Les échantillons des rides océaniques du Pacifique, de
I’Atlantique et de 1’océan Indien sont représentés par des symboles carrés, ronds et triangulaires
respectivement.

Les échantillons sélectionnés présentent des teneurs en MgO allant de 9,60 a 5,75 pds.%
pour des variations en FeO Total de 8,50 a 13,23 poids %. Ces variations importantes de ces deux
éléments majeurs confirment que la sélection de notre étude est représentative des MORB globaux.
Ainsi, il sera possible d’évaluer I’effet de la cristallisation fractionnée sur le rapport Fe**/XFe dans

les basaltes médio-océaniques utilisés dans cette étude (section 2.5.1).

Les spectres en éléments traces normalisés au manteau primitif (Sun et McDonough, 1989)
de nos échantillons sont présentés dans la figure 2.8. Les données proviennent de Bézos (2003) et
B&HO5 et sont présentées en annexe (Table B1). Les profils montrent pour les échantillons de la
dorsale Atlantique une grande variabilité en éléments incompatibles par rapport aux basaltes des
rides médio-océaniques du Pacifique et Indien. Les échantillons de I'océan Pacifique se distinguent
en deux groupes avec des enrichissements en élément incompatibles plus important sur trois d'entre
eux. Les échantillons de 1’océan Indien ont des spectres similaires avec des enrichissements plus

importants en éléments les plus incompatibles.
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Figure 2.8: diagrammes multi élémentaires normalisés au manteau primitif (Sun et McDonough 1989), pour
les océans Atlantique, Pacifique et Indien. Données : Bézos (2003) et Chavrit (2010).
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La figure 2.9 présente les résultats du rapport (La/Sm)n (N= normalisé aux chondrites) en
fonction du rapport K,O/TiO,. Ces deux rapports peuvent étre utilisés comme des marqueurs de
I’enrichissement de la source et/ou du processus de fusion partielle (Langmuir et al., 1977, White et
Schilling, 1978). Les variations du (La/Sm)y et K,O/TiO; sur I’ensemble des échantillons décrivent
dans cette figure une corrélation positive. Les basaltes de la ride medio Atlantique ont les plus
grandes variations en (La/Sm)y de 0,36 a 1,32 et en K,O/TiO, de 0,05 a 0,22. Les basaltes situés sur
la ride de Reykjanes présentent les rapports (La/Sm)n les plus faibles. Les échantillons de la ride
Pacifique ont des variations en (La/Sm)y de 0,41 a 0,81 et de 0,04 & 0,11 sur le rapport KoO/TiOs,.
Les basaltes de la ride Indienne ont des variations en (La/Sm)y et K.O/TiO2 de 0,57 41,03 et 0,07 &
0,19 respectivement. Selon Schilling (1973), les E-MORB sont caractérisés par des rapports
(La/Sm)n supérieurs a 1 (dans le cas contraire se sont des N-MORB). La figure 2.9 montre que 2 de
nos échantillons peuvent étre considérés comme des E-MORB, c¢’est a dire issus de la fusion partielle
d’une source plus enrichie en éléments incompatibles par rapport aux valeurs communément admises

pour le manteau supérieur (Hofmann (1988) ; Sun et McDonough, 1989).
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.J 036 T A A
0,4 -
0,2 -
0,0 . .
0,0 031 . 032 033
K,0/T10,

Figure 2.9: (La/Sm)n (normalisé aux chondrites, Sun et McDonough, 1989) en fonction de K,O/TiO, pour
I'ensemble des échantillons. Les échantillons des dorsales océaniques de 1’ Atlantique, du Pacifique, et Indien
sont représentés par des symboles ronds, carrés et triangles respectivement.

L'observation des résultats sur les éléments majeurs et traces montre I'hétérogénéité de nos
échantillons par rapport a I'ensemble des MORB. Cependant, seuls deux échantillons peuvent étre
considérés comme des MORB enrichis (1 issue d'une ride lente Atlantique, le R.L.DR10, et 1

échantillon de la dorsale Indienne, ED.DR3).
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2.2.3.2. Le rapport Fe3*/ Fe

Les rapports Fe**/SFe déterminés pour les 23 verres basaltiques de type MORB sont présentés
dans la figure 2.10 et la table 2.2.
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Figure 2.10 : Comparaison de la distribution des rapports Fe%*/ZFe de mon étude avec 1’ensemble des études précédemment
évoquées.

La moyenne obtenue est de Fe**/SFe = 0,09 + 0,02 (15) et est comparée aux études précédentes dans
la Figure 2.10. En appliquant I'équation empirique de Kress et Carmichael, (1991) (équation 7,
décrite dans l'introduction), il est possible de remonter a la fugacité en oxygene des échantillons. Les
MORB de mon étude indique en moyenne une fugacité en oxygéne de AFMQ -1,30 = 0,70 (1c). Les
rapports Fe**/ZFe varient de 0,04 4 0,12 avec une grande majorité d’échantillons compris entre 0,08
a 0,12 et sont intermédiaires aux études de Christie et al. (1986) et B&HO05, avec en moyenne un
biais de 28,5 et 33,3% respectivement. Pour autant, 1’écart-type entre les études montre que ces
variations sur les moyennes ne sont pas significatives. En revanche, la comparaison entre mon étude
et celle de C&K11 montre des moyennes significativement différentes, avec un biais proche de 44%.

Une possible explication entre ces deux études est évoquée dans la suite de ce chapitre.
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. . 3+ Fe3*/>Fe Fe*/>Fe
Echantillon Fe**/>Fe B&HO05 (XANES.)
Ride Lente DR10 0,102 0,122 n.d
R.R D13D1 0,101 0,117 n.d
R.R D70D5 0,109 0,138 n.d
R.R D97D6 0,085 0,121 n.d
R.R D145D1 0,089 0,118 n.d
Searise2 DR0O7 0,115 0,137 n.d
GNO02-04 0,036 0,156 0,163
GNO02-08 0,045 0,116 n.d
GN12-11 0,107 0,150 n.d
PC.CV04 0,102 0,121 n.d
PCDRO05-1 0,092 0,120 n.d
PC.DR07.1-V 0,049 0,133 n.d
DR1-1-1 0,082 n.d
ED-DR3 0,119 0,148 n.d
DR12-2 0,081 0,105 n.d
454 ROG 0,100 0,119 n.d
DR20-2-1 0,084 0,118 n.d
DR22-1.1g 0,068 0,086 0,124
DR26 typel 0,088 0,108 0,137
DR53-2-1 0,110 0,121 n.d
DR60 gs 0,094 0,194 0,165
EDDR63 typel 0,091 0,150 n.d
DR68-1-7 0,099 0,109 n.d

Table 2.2 : Echantillons analysés en XANES avec les collaborations d' E.Cottrell et K. Kelley.

2.2.4. Lavaleur relative du Fe®*/ XFe moyen des MORB

Bien que je ne dispose que d’un nombre restreint d’échantillons, cette comparaison est pertinente car

le rapport Fe**/SFe est maintenant bien connu pour étre globalement constant dans les MORB

(Christie et al, 1986 ; B&HO05 et CK11).

2.2.4.1. Comparaison avec 1’étude de Cottrell et Kelley (2011)

Comme discuté précédemment, la figure 2.10 montre trés clairement deux résultats distincts avec un

écart entre les deux moyennes de 44%. Au vu de ce résultat, nous avons donc contacté
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Elizabeth Cottrell et Katherine Kelly pour obtenir des mesures de p -XANES sur quatre de nos
échantillons afin d’inter-calibrer nos deux études. Les analyses p -XANES ont été réalisées au
laboratoire national de Brookhaven (Etats-Unis). Les résultats sur les quatre MORB sont présentés
dans la table 2.2 et la figure 2.11 ci-dessous.
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Figure 2.11 : Comparaison des rapports Fe**/ZFe obtenus sur quatre MORB dans notre étude (carré noir) et
I’étude de B&HOS (carré blanc) en fonction des résultats obtenus par XANES.

L'analyse de ces quatre échantillons confirme I'observation faite sur I'écart entre les moyennes selon
les études. De maniére générale, aucun biais systématique n’est observé. Un échantillon, le DR60gs
a un rapport Fe**/=Fe plus important dans I’étude de B&HOS5 en comparaison avec le rapport
Fe*'/LFe obtenu par XANES. Il serait bien entendu trés intéressant d’effectuer ces analyses en
XANES sur I’ensemble des 23 échantillons afin d’y voir plus clair et identifier une éventuelle
systématique entre les méthodes chimiques et physiques.

C&K?11 proposent que la méthode d’analyse ponctuelle par p-XANES du rapport Fe**/XFe est plus
fiable que les autres méthodes globales (chimie humide ou la spectroscopie Mdéssbauer) car elle
s’affranchit de la présence de microcristaux dans le verre qui peuvent fortement modifier le rapport
Fe**/SFe. En prenant comme exemple I’échantillon de verre basaltique CH33 et en faisant
I’hypothése que la matrice vitreuse renferme des microcristaux d’olivine de composition Fo86,
C&K11 calculent que la présence de 15% de microcristaux d’olivine peut expliquer 1’écart avec les
résultats de Christie et al., (1986). Or, dans leur calcul, C&K11 répercutent cet accumulation
d’olivine sur les mesures de FeO mais pas sur les mesures de FeO Total qui sont faites sur la méme

poudre (Christie et al., 1986). Si nous prenons en compte cet effet d’accumulation d’olivine sur les
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deux analyses, alors ¢’est en fait 47% d’olivine (Fo86) qui est nécessaire pour expliquer la différence
entre les deux études. Il semble peu probable qu’un tel pourcentage de microcristaux ne soit pas
décelable a I’ceil nu. Concernant mon étude, les spectres DRX effectués sur une partie des poudres
analysées nous indiquent que nous avons, au maximum, 5 % de microcristaux d’olivines dans nos
échantillons triés sous la loupe binoculaire. Cela nous permet de nous assurer de la qualité de notre

tri.
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Figure 2.12 : Comparaison des rapports Fe®*/ZFe calculés d’aprés Kress et Carmichael (1991) et obtenus par
spectroscopie Mdssbauer. Les données sont issues de 1’études de Cottrell et al., 2009.

Dans la figure 2.12 ci-dessus, sont reportées les données calculées d'aprés I'équation empirique de
Kress et Carmichael, (1991) en fonction des rapports obtenus par Mossbauer sur les verres
expéerimentaux utilisés pour la calibration de I'étude de Cottrell et al. (2009). La comparaison montre
que les analyses par spectroscopie Mdssbauer surestiment les rapports Fe®*/SFe par rapport au calcul
d'aprés Kress et Carmichael, (1991). Cette surestimation du Fe** par spectroscopie Mdssbauer est
connue et discutée par plusieurs études (Lange et Carmichael, 1989 ; Ottonello et al., 2001). La
détermination des rapports Fe**/=Fe pour les échantillons MORB dans I'étude de Cottrell et al. (2009)
nécessitant la calibration externe par spectroscopie Mdssbauer, il est donc possible qu’ils soient
également surestimés. Cette surestimation sur le rapport par une calibration par spectroscopie
Mdssbauer est de l'ordre de 12%, et n'explique donc pas tout le biais observé entre mon étude et leurs
résultats XANES sur 1’état rédox du fer dans les MORB. Ce probléme de calibration de la méthode
XANES ressort particuliérement bien lorsque 1’on compile I’ensemble des données réalisées sur des
verres basaltiques expérimentaux puis utilisées pour la détermination des rapports Fe**/XFe par

XANES (Figure 2.13). Dans cette figure, sont présentées les différentes calibrations utilisées pour
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l'analyse des rapports Fe**/ZFe de cing études (Berry et al., 2003 ; Botcharnikov et al., 2005 ; Wilke
et al., 2005 ; Métrich et al., 2006 et Cottrell et al., 2009). La zone grisée dans cette figure représente
la gamme des rapports Fe**/=Fe pour les MORB (0,04 - 0,20). On observe pour un méme rapport de
fer, des variations de centroides importantes qui ne peuvent qu’engendrer des variations importantes

d’une étude a I’autre sur les rapports mesurés dans les échantillons naturels.
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Figure 2.13 : Modifiée d’apres Cottrell et al., 2009 ou sont représentées les différentes calibrations utilisées

pour la détermination du rapport Fe**/ZFe par XANES. Le champ grisé représente les variations du rapport
pour les MORB.

2.2.4.2. Comparaison avec I’étude de Bézos et Humler (2005)

Pour rappel, I’étude de B&HO5 détermine le rapport Fe**/XFe sur les verres basaltiques avec
I’analyse ponctuelle du FeO Total par microsonde. Cette méthode, bien que précise, n’est pas
représentative de 1’ensemble de la roche totale puisque le FeO Total est seulement mesuré sur un
fragment de verre. Ce n’est donc pas la configuration idéale qui nécessite d’analyser le FeO et le FeO
Total sur la méme poudre. Bien que les concentrations en FeO et FeO Total déterminées dans cette
étude soient en relatifs proches des valeurs de B&HO05 avec 2,7 et 1,4% respectivement (section
2.3.1), la dispersion observée sur les rapports Fe**/XFe est importante
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(Figure 2.14). Le biais observé sur ces 23 MORB est en moyenne de 28% en relatif par rapport a
I’étude de B&HO05.
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Figure 2.14 : Comparaison des rapports Fe3*/ZFe sur la sélection des 23 échantillons de MORB avec 1’étude
de Bézos et Humler (2005). Les barres d’erreurs indiquent I’erreur analytique sur la mesure du rapport.

Une faible variation de la concentration en FeO et/ou FeO Total, donne in fine, des rapports

significativement différents.

2.2.4.3. Comparaison avec 1’étude de Christie et al. (1986)

N'ayant pas analysé d'échantillons utilisés lors de I'étude de Christie et al. (1986), la comparaison
entre ma méthode et celle utilisée dans leur étude est plus délicate. Cela étant, en 1986, Christie
analyse le FeO par voie humide en colorimétrie, le Fe,Oz Total est déterminé par spectroscopie
(DCP : direct-current plasma emission spectroscopy). Comme décrit dans le chapitre 1, I’analyse du
FeO par colorimétrie peut présenter de nombreuses incertitudes. Cette observation peut expliquer la

différence obtenue sur la moyenne des rapports Fe**/~Fe des MORB.



62 2.2. Les basaltes de dorsale océanique (MORB)

2.2.5. Evolution du rapport Fe3*/ZFe en fonction des processus de pétrogenése

Je vais maintenant présenter les rapports Fe**/=Fe obtenus sur les MORB et comparer leurs variations
avec les différents processus magmatiques (cristallisation fractionnée, dégazage, fusion partielle et

effets de source).

2.2.5.1. Cristallisation fractionnée

La cristallisation fractionnée est un processus majeur qui affecte fortement la composition chimique
des laves. 1l est donc important dans un premier temps de vérifier si le rapport Fe**/>Fe des MORB
est sensiblement affecté par ce processus magmatique qui est un des derniers processus a opérer avec

le dégazage.
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Figure 2.15 : Evolution du rapport Fe3*/ZFe en fonction du MgO, utilisé comme marqueur de la différenciation.
Les symboles les plus petits représentent 1’étude de B&HOS.

La figure 2.15 illustre les variations des rapports Fe**/XFe en fonction du MgO pour les MORB
analysés dans cette étude ainsi que I’étude de B&HO05. Aucune tendance ne se dégage réellement de
ce diagramme, la variation du Fe**/2Fe en fonction du MgO dans les MORB est limitée. A I'échelle
globale, B&HO05 et C&K11, observent une légere tendance avec une augmentation du rapport
Fe**/SFe en fonction de la diminution du MgO. Cette observation est en accord avec le

comportement plus incompatible du Fe** par rapport au Fe?* lors de la cristallisation fractionnée en
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présence d’olivine, de plagioclase et de clinopyroxéne. C&K11 indiquent cependant que cet effet est
subtil puisque pour une cristallisation de 14% d'olivine uniquement (variation en MgO de 10 a 6
pds.%), leurs rapports Fe**/~Fe n'augmentent que de 0,025. De plus, & I'échelle des segments de
dorsales océaniques, aucune tendance n'est observée (Bézos et Humler, 2005). Au vu de la constance
du rapport de fer en fonction du MgO dans mes données, et comme cité dans B&HO05, il n'est pas
possible d'établir des corrections de cristallisation fractionnée sur le rapport Fe**/=Fe ou le Fe** pour

les échantillons de type MORB.

2.2.5.2. Dégazage des volatils

Concentration en CO; et H,O dissous

Les concentrations en H,O et CO- dissous utilisées dans cette étude proviennent de 1’étude de Chavrit
D. (2010). Ces données sont utilisées pour discuter du dégazage des échantillons et l'influence de
celui-ci sur le rapport Fe**/SFe. Les concentrations en CO, et H,O sur les 23 MORB varient
respectivement de quelques ppm a 337 ppm et 0,10 a 0,42 pds. %. Pour certains de ces échantillons
les teneurs en CO; sont en dessous des seuils de détection ce qui signifie qu’ils ont quasiment dégazé
la totalité de leur CO,. La figure 2.16-A représente 1’évolution des pressions de saturation en fonction
des concentrations en H,O et CO- dissous dans le magma. La pression de saturation est la profondeur
a laquelle les gaz dissous dans le magma atteignent la saturation et commencent a s’exsolver du
liquide silicaté. Ces pressions sont déterminées a I’aide de la macro Excel VolatilCalc de Newman
et Lowenstern (2002). Les pressions calculées pour des concentrations en SiO de 49 pds.% et une
température de 1200°C sont comprises entre 100 et 800 bars. La fraction d’H,O présente dans la
phase vapeur est également représentée sur cette méme figure (lignes en pointillé). Ainsi, les phases
vapeurs sont essentiellement constituées de CO,, puisque la fraction d’H.O maximale est de 5% dans
trois échantillons. La figure 2.16-B présente les teneurs en CO; dissous en fonction de la profondeur
de collecte de I’échantillon. La plupart des échantillons se situent au-dessus de la droite de solubilité
du CO; (droite en pointillé) signifiant qu’ils sont sursaturés et qu’ils ont potentiellement commenceé
a dégazer une partie du CO,. En revanche, six échantillons se situent en dessous de la droite de

saturation, et sont donc sous-saturés en CO..
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Figure 2.16 : A) CO- dissout en fonction de H,O dissout dans les MORB ou les courbes noires représentent les
courbes de solubilité a pression constante. Les courbes en pointillé représentent les différentes fractions d’H,0
dans la phase vapeur. B) CO; en fonction de la pression d’échantillonnage. En trait pointillé est représentée la
droite de solubilité du CO,. Les différentes courbes sont déterminées a 1’aide du programme VolatilCalc de
Newman et Lowenstern (2002). Les barres d’erreurs (2c) matérialisent I’incertitude sur les données.

Dans l'objectif de quantifier le dégazage des éléments volatils comme le CO; dans les verres
basaltiques, on peut utiliser les inclusions vitreuses piégées lors de la cristallisation des minéraux et
qui sont connus pour ne pas avoir dégazé. Ces compositions de liquides magmatiques sont
généralement plus primaires que les magmas émis en surface et en dessous des seuils de saturation
en CO; (e.g : Saal et al., 2002 ; Bureau et al., 1998b ; Shaw et al., 2010 ; Di Muro et al., 2014).
L’étude de Saal et al. (2002) présente 1’analyse de nombreuses inclusions vitreuses issues de la zone

transformante de Siqueiros. Les teneurs en Nb et CO; de ces inclusions définissent une corrélation
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positive caractérisee par un rapport moyen CO»/Nb de 239 +46. Shaw et al. (2010) déterminent a
partir d’inclusions vitreuses piégées dans les olivines des basaltes de la dorsale Arctique de Gakkel,
une valeur maximale du rapport CO2/Nb de 443 (Figure 2.17). Enfin, la Popping rock (27D43) est
considérée comme étant 1’échantillon le plus adapté pour reconstituer les concentrations initiales en
CO; des MORB. Les concentrations estimées en CO; varient de 10800 a 14600 ppm ce qui donne
un rapport CO»/Nb de 508 (Sarda et Graham 1990; Gerlach 1991a; Graham et Sarda 1991; Javoy et
Pineau 1991). La particularité de la Popping rock est que son dégazage en CO; s'est effectué dans un
systéme fermé, ainsi la phase vapeur est restée dans le magma engendrant de nombreuses vésicules.
La concentration initiale en CO de cet échantillon est obtenue en analysant la concentration de gaz
dans les vésicules ajoutée a la concentration restante dans la matrice.

En se basant sur le rapport de Shaw et al. (2010), les verres de dorsales océaniques montrent
un dégazage entre 60 et 100% pour 17 échantillons, et entre 20 et 50 % pour 6 échantillons (Figure
2.17).
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Figure 2.17 : CO, (ppm) en fonction du Nb (ppm). Les carrés représentent les MORB de cette étude, les cercles
et triangles sont les données d'inclusion vitreuses de Saal et al. (2002) et Shaw et al. (2010) respectivement.
L’erreur est inférieure a la taille des symboles. La droite en pointillé représente le rapport CO»/Nb déterminé
dans I’étude de Shaw et al. (2010). Les échantillons sans CO- ne sont pas représentés.

Le Ce est un élément lithophile non volatil avec un coefficient de partage durant les processus
magmatiques proche de celui de I’'H,O (Michael, 1995 ; Dixon et al., 2002). Ainsi dans les MORB
sous-saturés en H,O, ces deux éléments sont positivement corrélés avec un rapport moyen de
269+89 comme illustré dans la figure 2.18-A. Les échantillons de la dorsale Atlantique ont une

variabilité sur ce rapport allant de 191 a 340 avec les rapports les plus élevés pour les MORB de la
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ride de Reykjanes. Les échantillons provenant de la dorsale Indienne montrent également une grande
variabilité avec des rapports H,O/Ce de 176 & 495.

A l'opposé du COy, tous les points des échantillons de MORB se situent sous la courbe de saturation
également établie a I’aide de VolatilCalc (figure 2.18-B). Les MORB ne sont donc pas ou trés peu
dégazés en H,0, et confirment la tres faible fraction (inférieure & 5%) en H,O dans les phases vapeurs
(Figure 2.16-A).
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Figure 2.18: H,O (pds.%) en fonction A) de la concentration en Ce (ppm), la droite en trait plein correspond a
la moyenne du rapport H,O/Ce obtenue sur les MORB analysés dans mon étude et B) de la profondeur
d’échantillonnage, la courbe en trait plein correspond a I’évolution de saturation d’H.O en fonction de la
pression (déterminée par VolatilCalc).



CHAPITRE 2: Etat d'oxydation des basaltes en contexte de dorsale océanique et point
chaud 67

Concentrations en soufre dissous

Les concentrations en soufre utilisées dans cette étude proviennent de la thése de Bézos A (2003).
La concentration moyenne en soufre pour les échantillons de cette étude est de 1038 + 212 ppm (1o)
avec une variation allant de 669 a 1588 ppm (Figure 2.19). La figure 2.19 représente les variations
entre le S et le FeO Total pour les échantillons sélectionnés. On observe une corrélation positive en
accord avec les travaux de Mathez (1976). L’équation ci-dessous décrit le mode de mise en solution
du soufre reduit dans les liquides magmatiques. La mise en solution se fait par le biais du FeO libérant
ainsi de 1’0,. On percoit alors a travers cette relation que la solubilité du soufre va étre directement

dépendante de la fugacité d’oxygéne imposée au systéme.
FeO + %S, =FeS + %0,
Notons tout de méme que la présence de ces globules de sulfures dans les bordures vitreuses des

MORB implique que ces échantillons sont saturés en soufre, mais qu’a la fugacité d’oxygéne des
MORB (<QFM) la phase sulfurée n’est pas un gaz mais un liquide sulfuré (Mathez, 1976).
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Figure 2.19 : S (ppm) en fonction du FeO total (pds.%) sur la sélection de MORB. Egalement reportées, les
concentrations de 1’étude Bézos (2003) et B&HO5. L’erreur analytique est inférieure a la taille des symboles.
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Influence du dégazage sur le rapport Fe**/>Fe

Cas des teneurs en H,O

Au cours de la remontée des magmas, le dégazage de I'eau peut oxyder le liquide avec la

libération du H; dans la phase vapeur d'apreés I'équation suivante:

H20 (liquide) + 2FeO (liquide) > Ha (vapeur) + Fe;0s (liquide) (2.2)

Cette réaction est trés dependante de la fugacité en oxygéne initiale du liquide, puisqu'il faut étre
dans des conditions réduites proches de FMQ < 1 pour pouvoir dissocier H,O et H, (Crabtree et
Lange, 2012). De plus, Carmichael (1991) décrit le faible potentiel d'oxydation par la perte de H»
dans les liquides basaltiques car la quasi-totalité de I'eau dans les MORB est sous forme de groupes
hydroxyles, OH" et non d'eau moléculaire.

La figure 2.20-A représente les variations des concentrations en H,O en fonction de I'état
d'oxydation des magmas. Bien que les points des verres basaltiques soient sous la courbe de
saturation de l'eau (figure2.18-B), les MORB analysés ont des variations significativement
différentes en H,0. Cette variation des teneurs en H>O ne montre pas cependant de corrélation avec

I'état d'oxydation et le rapport Fe**/>Fe.

Cas du soufre

Le soufre est un élément volatil qui peut influencer de maniére significative I'état d'oxydation
des liquides comme déja décrit dans le chapitre 1 (section 1.6.2., équation: 1.13). Le soufre a, en
effet, un pouvoir de réduction important sur le fer. Cela étant, les basaltes de dorsale océanique sont
saturés en soufre et rarement associés a une phase vapeur SO, (Mathez, 1976; Cottrell et Kelley,
2011).

La corrélation positive entre le S et FeO Total décrite précédemment, montre que les
échantillons de mon étude n'ont pas ou trés peu dégazé en soufre, pour cette raison je représente
uniquement les variations du rapport Fe**/XFe en fonction des concentrations en soufre (Figure 2.20-
B). Tout comme pour les teneurs en H»0O, il est difficile de déterminer une systématique entre le S et
Fe**/Fe.

Cas du dioxyde de carbone
Pour des fugacités en oxygene correspondant aux MORB (FMQ a FMQ -1,5), la présence

de C est essentiellement sous la forme COs* dans les liquides et sous forme CO, dans la phase vapeur

(Frost et McCammon, 2008). Cottrell et Kelley (2011) discutent du dégazage du carbone et montrent
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qu'il n'y a pas d'effet sur 1’état d’oxydo-réduction du fer car la réaction de dégazage décrite ci-apres

ne change pas la charge dans le liquide:

COs* (liquide) > CO, (vapeur) + O% (liquide) (2.3)

J'ai montré précedemment que seul le CO; a dégazé de maniere importante dans les verres
basaltiques océaniques (Figure 2.17). Je vais donc maintenant regarder I’influence du dégazage sur
’évolution des rapports Fe**/SFe pour ces échantillons (Figure 20- D). Tout dabord, les
concentrations des verres basaltiques de MORB en CO; en fonction du rapport Fe**/ZFe ne montrent
pas de corrélation (Figure 2.20-C). Pourtant, on devrait s'attendre a observer une augmentation du
rapport Fe**/>Fe avec la diminution des teneurs en CO; dans les verres. La figure 20-D montre une
estimation du dégazage, calculée a partir du rapport CO2/Nb (fixé a 443) déterminé sur des inclusions
vitreuses par Shaw et al. (2010). Connaissant les concentrations en Nb de mes échantillons, je peux
estimer une concentration initiale en CO; et calculer ce dégazage. Ce calcul est cependant limité,
puisque la concentration en Nb est dépendante de I'enrichissement de la source et des taux de fusion.
La variation du rapport Fe**/ZFe en fonction du dégazage ne définit aucune systématique. Pour un
rapport Fe**/Fe fixé a 0,09, le dégazage varie de 20 a 100%. Le dégazage du CO, n’affecte donc

pas les rapports Fe**/~Fe, comme on pouvait s'y attendre d'aprés les observations de C&K11.

Dans les échantillons MORB, les compositions et dégazage des différents éléments volatils

n'influence pas les rapports Fe**/XFe.
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Figure 2.20 : Rapport de Fe*/ZFe en fonction de la concentration en volatils dans les MORB avec les données
en A) H,O (pds.%), B) soufre (ppm) et C) CO (ppm). Egalement représentée, 1’évolution du rapport en
fonction de I’estimation du dégazage en CO,,D) (calculée d’apreés le rapport CO2/Nb de 443).

2.2.5.3. Fusion partielle

Afin de s’affranchir des processus de cristallisation fractionnée, Langmuir et al. (1992)
proposent de corriger les compositions des MORB en recalculant les concentrations d’un oxyde pour
un MgO de référence fixé a 8 poids %. Cela permet d’évaluer les hétérogénéités des liquides primitifs
et de quantifier les conditions de pression et de température de fusion et les taux de fusion partielle.
Pour m’affranchir de la cristallisation fractionnée sur nos échantillons, j’ai utilisé la méthode de
correction de Bézos et al. (2009) dont les équations sont présentées en détail dans I’annexe B2. Pour
cela, Bézos et al. (2009) représentent I'évolution d'un liquide primaire, ayant une concentration en
MgO prés de 8 pds.%, en lui faisant subir la cristallisation fractionnée d'olivine, clinopyroxene et

plagioclase Ils obtiennent ainsi des courbes de cristallisation fractionnée pour chaque élément en
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fonction du MgO. Les concentrations des échantillons de MORB sont ainsi recalculés suivant ces
courbes pour remonter a un MgO de 8 pds.%.
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Figure 2.21: Nag et Feg en fonction de la profondeur axiale sur les moyennes des différents segments de I'étude.
Les données de I'étude de Bézos sont représentées en noir avec les mémes symboles que la figure 2.6. Le champ
délimité par les pointillés représente les données de Langmuir et al. (1992). Les barres d’erreurs représentent
les 2 sigmas par segment. Les échantillons des dorsales océaniques de 1’ Atlantique, du Pacifique, et Indien sont
représentés par des symboles arrondis, carrés et triangulaires respectivement.

La figure 2.21 représente les données de cette étude moyennées (si possible) par zone
géographique. Les données de I’étude de Bézos (2003) et B&HO5 sont reportées pour comparaison
(petits symboles). Les échantillons de cette étude couvrent la quasi-totalité de la variabilité globale
décrite par Langmuir et al. (1992) et définie par le champ en pointillé. Les corrélations positives entre
la profondeur axiale de la dorsale et le Nas ou négative entre le Fes et la profondeur sont les
conséquences des variations de température du manteau sous les dorsales océaniques. Les faibles

taux de fusion partielle sont associés, a de forts Nas et de faibles Feg, et des dorsales profondes. Le
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Nas et Feg et la profondeur des dorsales sont donc deux parameétres classiquement utilisés pour décrire
les variations du taux de fusion partielle aux dorsales océaniques.

Les taux de fusion partielle estimés sur ma collection d’échantillons varient de 5% pour la dorsale
sud-ouest Indienne a prés de 17% sur la ride de Reykjanes proche du point chaud de I’Islande. Ces
taux de fusion ont été calculés d'aprés I'équation décrite par Chavrit (2010) et présentée en annexe
B2.
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Figure 2.22: Evolution du rapport Fe3*/SFe en fonction du Nag (Na,O recalculé pour un MgO de 8 pds. %),
marqueur du taux de fusion. Les symboles sont les mémes que sur la figure précédente.

L’évolution du rapport Fe**/~Fe en fonction du Nag et donc du taux de fusion partielle est présentée
dans la figure 2.22. Le rapport Fe**/=Fe ne montre pas de corrélation avec les variations du taux de
fusion. Pour un rapport Fe**/>Fe de 0,09, le Nag varie de 2 & 5. Si on suppose que le comportement
du Fe*" lors de la fusion partielle est incompatible (O'Neill et al., 1993; Canil et al., 1994), alors le
rapport Fe**/~Fe devrait étre positivement corrélé au Nas. |l semble donc que le comportement du
Fe®* lors de la fusion partielle soit tamponné par la fugacité en oxygéne comme cela a déja été proposé
par les études de B&H05, C&K11 ou encore Kelley et al. (2009).
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2.2.5.4. Processus de source

Puisque les variations du rapport Fe**/~Fe des MORB ne sont pas corrélées aux processus
de cristallisation fractionnée et de fusion partielle, la source peut étre le processus responsable de la
variabilité des rapports. Les études de Christie et al. (1986) et B&HOS sur les verres basaltiques n’ont
montré aucune relation entre 1’état d’oxydation et le degré d’enrichissement des sources en ¢léments
incompatibles. En revanche, 1’étude de Cottrell et Kelley (2013) conclue que le manteau enrichi est
plus réduit que le manteau appauvri. Elles observent, sur des MORB ayant un MgO > 8,5 pds.%, des
corrélations négatives entre le rapport Fe**/XFe (par XANES) et les isotopes du Pb, Sr et les rapports
de traces Ba/La et Nb/Zr. Afin d'évaluer I'enrichissement de la source des MORB, j'utilise les
rapports KoO/TiO- et (La/Sm)n (normalisé aux chondrites d'aprés Sun et McDonough, 1989). Les

sources enrichies se caractérisent par des rapports plus importants.
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Figure 2.23 : Evolution du rapport Fe3*/ZFe en fonction de 1’enrichissement du manteau, avec A) le rapport
K,OITiO; et B) le rapport (La/Sm)n normalisé aux chondrites. Egalement reportées, en losange, les données
de I'étude de Cottrell et Kelley (2013) avec les rapports Fe**/SFe obtenus par XANES.

Dans mon étude, les rapports Fe**/SFe ne montrent aucune corrélation avec les indices liés a
I’enrichissement du manteau (Figure 2.23). L'observation est cependant limitée étant donné que seuls
deux échantillons sont considérés comme des MORB enrichis. L'observation décrite par Cottrell et
Kelley (2013) ne s'applique pas aux rapports d'enrichissement K.O/TiO; et (La/Sm)y puisque aucune
corrélation négative n'est observée. De plus, les échantillons MORB de leur étude ont des rapports
K>O/TiO; et (La/Sm)n plus restreints que ceux de mon étude. En conclusion, aucune corrélation n'est

observée entre les rapports Fe**/=Fe et les différents processus de pétrogenése.
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2.2.6. Conclusion

J’ai présenté dans ce chapitre les rapports Fe**/Fe obtenus pour une série de 23 échantillons de type
MORB. Ces mesures obtenues par méthodes chimiques sur la méme poudre, montrent des variations
du rapport Fe**/SFe allant de 0,04 a 0,12 avec une valeur moyenne de 0,09 + 0,02 (1o). Le calcul de
la fugacité d’oxygéne (fo,) effectué avec 1’équation empirique proposée par Kress et Carmichael
(1991) donne une valeur moyenne de -1.30 + 0,73(10) unités log en dessous du tampon solide FMQ.
Cette valeur est intermédiaire entre les résultats des études de Christie et al. (1986) et Bézos et
Humler (2005). Les valeurs obtenues dans mon étude seront prises en référence pour étudier la
fugacité d’oxygéne des magmas dans les autres contextes géodynamiques (point chaud et
subduction). J’ai également confirmé que le rapport Fe**/XFe des MORB n’était pas affecté par les
processus de pétrogenése comme la cristallisation fractionnée, la fusion partielle, le dégazage et

I’enrichissement de la source mantellique (Christie et al, 1986, Bézos et Humler, 2005).

2.3. Les basaltes d’ile océanique (OIB)

L'objectif de ma thése est de déterminer I'état d'oxydation des laves dans différents contextes
géodynamiques en utilisant la méme méthode d'analyse du rapport Fe**/>Fe. Pour cela, il a été décidé
d'analyser des échantillons du point chaud de I'lslande par la méthode développée dans le chapitre 1.
Ainsi, ce sera la premiére étude ou nous pourrons discuter de la fugacité en oxygéne entre ces deux

contextes sans biais lié & la méthode d'analyse du rapport Fe**/ZFe.

2.3.1. Etat des lieux

1 existe peu d’études sur le rapport Fe**/XFe pour les basaltes de points chauds. La plupart d’entre
elles ont été réalisées sur le point chaud d’Hawaii (Moore et Ault, 1965 ; Byers et al., 1985 ;
Carmichael et Ghiorso, 1986 ; Rodes et Vollinger 2004 et 2005). Le rapport Fe**/>Fe sur I’Islande
reste encore peu étudié, seules quelques études (Oskarsson et al., 1994 ; Breddam, 2002 ; Sigmarsson
et al., 2009) ont mesuré celui-ci. Bien souvent ces études proposent des analyses sur des échantillons
de roches totales aphyriques et non sur des verres magmatiques. Cela vient bien souvent du fait que
le gradient de température lors des éruptions aériennes ne permet pas de développer une crolte

vitreuse suffisamment importante comme dans le cas d’éruptions sous-marines. L.’analyse du rapport
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Fe®*/ZFe sur des roches plutot que sur des verres présente le risque de ne pas analyser la vraie valeur
du magma, suite aux réactions qui prennent place & basse température lors du refroidissement de la
lave (Moore et Ault, 1965 ; Christie et al., 1986). Toutefois les quelques analyses de verres
basaltiques de points chauds indiquent que ces magmas n’ont pas un état d’oxydation
fondamentalement différent de celui des MORB avec des variations du rapport Fe**/ZFe de 0,06 a
0,13 (Breddam, 2002 ; Rhodes et Vollinger 2005 ; Oskarsson et al., 1994). Cette observation va a
I’encontre des résultats de Cottrell et Kelley (2013) qui suggérent qu’aux dorsales océaniques les
sources enrichies sont plus réduites que les sources appauvries (section 2.5.4). Cela pose donc la
question de la variation du rapport Fe**/XFe du manteau enrichi, sa relation avec les différents types
d’enrichissement ou tout simplement remet en question les résultats de 1’étude de Cottrell et Kelley
(2013). Dans mon étude, j’ai analysé le rapport Fe**/XFe de 10 échantillons de verre basaltique sous-
glaciaire de la péninsule de Reykjanes (point chaud de 1’Islande). Ces verres me permettent ainsi
d'analyser une source plus enrichie que les MORB et je pourrai confirmer ou non, si I'enrichissement

de la source présente des variations significatives d'états d'oxydation.

2.3.2. Point chaud de I’Islande

L’Islande est un des points chauds actifs majeurs a la surface de la Terre. Son contexte
géodynamique est particulier car ¢’est le seul point chaud qui ne se situe pas en contexte intra-plaque
mais sur une dorsale océanique (ride médio-Atlantique nord). De nombreuses études géochimiques
et géophysiques ont montré que la source de ce point chaud est en tout point équivalent aux autres
points chauds intra-plaques, avec une source profonde et la présence de composants recyclés dans
cette source (Cohen et O’Nions, 1982 ; Hofmann et White, 1982 ; McKenzie et O’Nions, 1983 ;
Chauvel et Hémond, 2000). Actuellement, 1’accrétion océanique s’effectue dans la zone néo-
volcanique connectant la ride de Reykjanes au sud, a la ride de Kolbeinsey au nord. Cette zone est
subdivisée en trois systémes de rift (Figure 2.25): 1) WVZ (West Volcanic Zone) qui correspond a
la propagation de la ride de Reykjanes, 2) EVZ (East Volcanic Zone) situé¢ plus a ’est qui relie le
sud-est de I’Tslande au glacier du Vatnajokull, et 3) NVZ (North Volcanic Zone) qui commence du
Vatnajokull jusqu’au nord de I’ile (Jackobsson et al., 1978). D un point de vue pétrographique, le
magmatisme de ’Islande varie des picrites aux rhyolites mais est majoritairement composé de
basaltes tholéiitiques. Les basaltes alcalins, sont les plus enrichis en éléments en traces et les plus
radiogéniques en Pb, Sr et He en comparaison aux valeurs de picrites et basaltes tholéiitiques
(Hémond et al., 1993; Chauvel et Hémond, 2000; Kokfelt et al., 2006; Sigmarsson et Steinthorsson,
2007).
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Deux types de modele ont été proposés pour expliquer les données chimiques des laves de
I’Islande. Le premier nécessite une hétérogénéité du manteau avec un composant enrichi ayant une
source profonde et un manteau appauvri de type MORB. Le second modele plus récent, montre par
I'analyse plus détaillée de ce point chaud, que sa source contient de nombreux composants recyclés.
Le composant enrichi est issu du recyclage dans le manteau, de la partie supérieure d’une crodte
océanique basaltique altérée, alors que le composant appauvri serait issu du recyclage de la crodte
inférieure (gabbro) caractérisant les picrites (Chauvel et Hémond, 2000; Kokfelt et al., 2006;
Sigmarsson et Steinthorsson, 2007; Peate et al., 2010 ; Koornneef et al., 2012). L'analyse en
composantes principales des laves des différentes zones de rift, indique que le panache est hétérogene
géographiguement (Kokfelt et al., 2006). Le composant de type EM1 (manteau enrichi de type 1) est
plutét présent dans le nord-est, la signature EM2 (manteau enrichi de type 2) est présent dans la partie
sud et centre est. Ce recyclage de croite est d’ages anciens, datés entre 1’Archéen (Chauvel et
Hémond, 2000; Skovgaard et al., 2001) et le Paléozoique (McKenzie et al., 2004; Thirlwall et al.,
2004).

2.3.3. Echantillonnage du magmatisme sous-glaciaire Islandais

2.3.3.1. Caractéristiques du volcanisme sous-glaciaire

Dans le cadre de ma thése j’ai participé a une mission d’échantillonnage de 15 jours en
Islande. Lors de cette mission nous avons pris la décision de concentrer notre échantillonnage sur le
volcanisme sous-glaciaire qui garantit : (1) la formation d’une crofite vitreuse conséquente, et (2) la
préservation, plus au moins totale, des volatils tel que H2O et S (section 2.3.6.2). Ces volcans sous-
glaciaires sont caractérisés par une structure tabulaire qui permet de déterminer directement la limite
de I’interaction passée entre le magma et la glace, la hauteur du plateau correspondant a I’émersion
du volcan de la calotte glaciaire (Pedersen et Gross, 2014). Les dép0ts de ces éruptions sous glaciaires
sont constitués de hyaloclastites entremélées de coulées formées de laves en coussins (Figure 2.24 A
et B).
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.

Figure 2.24 : Photos représentatives des sites échantillonnés en Islande avec en A) front de taille d’une carriére
laissant affleurer des pillow-lavas et en B) la mise en place de pillow-lava dans des hyaloclastites.

Durant ces 15 jours de mission, 89 échantillons ont été récoltés répartis sur trois zones majeures de
I’Islande (Figure 2.25) :

@ Sites échantillonnés

I Zone néovolcanique

S g r 7
Figure 2.25: Localisation des différents sites échantillonnés lors de la mission en Islande. Le champ en gris,
représente la zone néo-volcanique de I’Islande. L'encadré représente la péninsule de Reykjanes étudiée plus en
détail dans ce travail (zoom figure 2.26). Source : http://atlas.Imi.is/kortasja_en/
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2.3.3.2. Echantillons de la péninsule de Reykjanes

La péninsule de Reykjanes est située sur la zone volcanique ouest (WVZ) dans la
continuation de la ride de Reykjanes (Figure 2.26). L’activité volcanique de cette région est plus
récente que 700 000 ans et se distribue selon cing systémes de fissures principales : les systemes de
Reykjanes, Svartsengi, Krisuvik, Brennisteinsfjoll et de Hengill (Figure 2.26 : Jackobsson et al.,
1978; Gee et al., 1998; Peate et al.,2009). Durant ces 700 000 ans, la péninsule de Reykjanes a subi
plusieurs périodes intenses de glaciation. L’épaisseur de glace accumulée sur cette péninsule reste
cependant difficile a déterminer précisément. Une chose est certaine, ¢’est que celle-ci est d’au moins
1 km d’épaisseur, hauteur correspondant au volcan tabulaire le plus élevé (Maclennan et al., 2002).
Des études ont montré, en se basant sur le taux de production magmatique au cours de la derniére
déglaciation, que 1’épaisseur de glace pouvait atteindre pres de 1,5 a 2 km d’épaisseur (Jull et
McKenzie, 1996 ; Schopka et al., 2006). La derniere période de déglaciation comprise entre 13000
et 9000 ans est associée a un taux de production magmatique important avec la mise en place de
roches volcaniques de type picrite caractérisees par un appauvrissement en éléments traces (Gee et
al., 1998 ; Maclennan et al., 2002).

Nous avons récolté dans ce rift 20 échantillons de verres basaltiques de pillow-lavas. La
localisation des échantillons collectés (rond noir) et analysés (rond blanc) sur la péninsule de
Reykjanes est présentée dans la figure 2.26. Les cingq systémes décrits précédemment sont
échantillonnés mais seul le systeme de Brennisteinsfjéll ne sera pas analysé dans cette étude. La
majorité des échantillons ont été récoltés sur des fronts de taille frais dans des carriéres, permettant
d’avoir acces a des échantillons non affectés par 1'altération ce qui est important pour I’étude de 1’état
d’oxydation (Fig.2.24).

@ Echantillons analysés

O Autres échantillons
Systémes volcaniques

64°00N

22°30W
Figure 2.26 : Carte d’échantillonnage réalisée sur la péninsule de Reykjanes. Les cercles blancs sont les

échantillons analysés dans cette étude. Les champs grisés, indiquent la localisation des cing systémes
volcaniques. Source : http://atlas.Imi.is/kortasja_en/
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2.3.4 Caractérisation de la composition en éléments majeurs et traces
2.3.4.1 Eléments majeurs

Les analyses en éléments majeurs, traces et volatils des 10 échantillons de bordures vitreuses
de pillows lava sont présentées dans la table 2.3. Plusieurs études a caractére pétrologique et/ou
géochimique ont été menées, mettant en évidence une prédominance de laves basaltiques de type
tholéiitique (Hémond et al., 1993; Maclennan et al., 2001 et 2003; Slater et al., 2001; Maclennan,
2008; Koornneef et al., 2012). La présentation des données issues de la littérature pour 1’Islande
(Hémond et al., 1993; Maclennan et al., 2001 et 2003; Slater et al., 2001; Maclennan 2008 ;
Koornneef et al., 2012), pour la péninsule de Reykjanes (Hémond et al., 1993; Peate et al., 2009;
Koornneef et al., 2012; Pollock et al., 2014) et les analyses de cette étude confirment cette
prédominance (Figure 2.27). Le diagramme TAS montre que les laves de ce point chaud sont
réparties des picro-basaltes aux trachy-andeésites et rhyolites, avec des variations en SiO; allant de 45
a 75 pds.% et des concentrations en alcalins (K20 + Na2O) tres importantes de 1 a plus de 10 pds.%.
Quelques échantillons sont situés sur ou au-dessus de la limite entre les laves tholéiitiques et

alcalines.
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Figure 2.27 : Diagramme Total Alkali versus Silica (TAS) (d’aprés Le Bas et al., 1968), ou la courbe noire
représente la séparation entre les domaines tholéiitiques (TH) alcalins (Alc). Données Islande : Hémond et al.
(1993); Maclennan et al. (2001) et (2003); Slater et al. (2001); Maclennan (2008); Koornneef et al. (2012).
Données péninsule de Reykjanes : Hémond et al. (1993); Peate et al. (2009); Koornneef et al. (2012); Pollock
et al. (2014).
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Echantillon Icel2-61  Icel2-62a  Icel2-63 Icel2-64 Icel2-68 Icel2-70 Icel2-72 Icel2-73 Icel2-75 Icel2-78
Type de roche Pillow lava  Pillow lava  Pillow lava  Pillow lava  Pillow lava vit]?eo:sdeu;eike Pillow lava  Pillow lava  Pillow lava  Pillow lava
Latitude (°N) 63,910 63,851 63,853 63,938 64,036 64,013 64,010 63,957 64,246 64,195
Longitude (°O) 22,522 22,372 22,301 21,988 20,608 21,456 21,463 21,460 20,568 21,040

Elément majeurs (pds.%)

Sio, 48,13 49,14 49,04 48,71 46,47 48,06 48,25 48,83 48,20 47,78
TiO, 1,73 1,52 1,56 2,07 1,54 1,61 1,64 1,83 1,64 1,54
ALO, 14,87 14,81 14,99 14,56 15,58 13,76 13,56 14,26 15,17 14,09
FeO Total 11,05 11,52 10,72 13,14 12,40 10,78 10,37 12,25 11,22 11,55
FeO 9,60 10,52 9,54 11,34 10,12 9,53 9,36 10,73 9,70 10,27
MnO 0,19 0,20 0,19 0,22 0,21 0,19 0,18 0,21 0,20 0,20
MgO 9,13 8,07 8,12 6,39 9,17 11,18 9,87 7,56 8,10 9,19
Ca0 12,03 12,14 12,52 11,26 12,07 11,63 12,10 11,93 12,90 11,50
Na,0 1,96 2,20 2,07 2,41 2,04 1,99 2,00 2,27 2,03 1,97
K,0 0,26 0,21 0,26 0,29 0,09 0,44 0,44 0,26 0,14 0,22
P,0; 0,22 0,16 0,18 0,23 0,12 0,20 0,21 0,20 0,19 0,18
Total 100,17 100,26 99,91 100,06 100,01 100,09 98,84 100,18 100,54 98,83
H,0 0,39 0,14 0,11 0,49 0,07 0,11 0,10 0,36 0,49 0,39
S (ppm) 524 412 154 890 26 92 96 590 958 691

Fe*/SFe 0,13 0,09 0,11 0,14 0,18 0,12 0,10 0,12 0,14 0,11

AFMQ 0,14 1,19 0,64 0,04 0,81 0,47 0,98 0,29 0,11 0,53

Elément traces (ppm)

Sc 39 42 42 43 41 38 40 44 43 40
v 298 331 316 399 331 302 317 357 314 303
Cr 516 178 291 156 306 723 662 199 316 454
Co 51 50 48 47 60 55 51 51 50 54

Ni 156 96 106 66 172 234 179 83 100 166
Cu 147 178 152 168 138 113 120 176 158 135
Zn 90 90 85 109 90 83 83 97 90 100
Ga 17 17 17 19 18 15 16 18 17 17

Rb 5 4 5 5 1 9 9 5 2 4

Sr 205 175 199 169 175 234 243 200 180 179
Y 24 25 23 32 23 21 2 27 26 26

Zr 103 87 91 117 68 103 108 101 104 102
Nb 17 11 14 16 7 19 20 15 12 13

Mo 0,61 0,48 0,54 0,66 0,33 0,77 0,83 0,60 0,44 0,53
Cs 0,06 0,04 0,06 0,07 0,01 0,10 0,11 0,06 0,03 0,05
Ba 76 54 71 79 26 119 125 75 44 67

La 10 7 9 10 5 13 13 10 8 9

Ce 23 17 21 24 13 28 30 22 18 21

Pr 328 2,51 2,93 3,46 1,91 3,77 3,95 3,15 2,72 2,99
Nd 15 12 13 16 9 16 17 15 13 14

Sm 3,67 3,17 343 429 2,99 3,73 3,88 3,86 3,51 3,63
Eu 133 1,18 1,23 1,53 1,14 1,27 1,34 1,40 1,29 1,30
Gd 426 3,93 4,07 5,24 3,82 4,16 429 4,64 427 431
Tb 0,67 0,67 0,65 0,88 0,65 0,63 0,66 0,76 0,70 0,71
Dy 4,18 425 4,08 5,53 411 3,76 3,95 4,65 435 4,54
Ho 0,85 0,91 0,84 1,18 0,86 0,77 0,81 0,99 0,90 0,97
Er 2,36 2,51 2,31 3,29 2,32 2,09 221 2,71 2,56 2,65
Yb 2,16 2,38 2,19 3,10 2,09 1,93 2,03 2,51 2,36 2,54
Lu 0,33 0,38 0,33 0,49 0,33 0,30 0,31 0,40 0,37 0,41
Hf 2,55 2,25 2,35 3,00 1,94 2,57 2,67 2,61 2,49 2,61
Ta 0,97 0,62 0,82 0,96 0,43 1,12 1,18 0,89 0,71 0,30
Pb 0,63 0,54 0,61 0,73 0,28 0,84 0,90 0,66 043 0,66
Th 0,63 0,45 0,61 0,70 0,19 1,07 1,12 0,64 0,31 0,52
U 0,19 0,14 0,19 021 0,06 0,33 0,34 0,19 0,10 0,17

Table 2.3 : Composition chimique des éléments majeurs obtenue par ICP-AES et ICP-MS. FeO est déterminé par titration volumétrique en retour, H, O par FTIR etle S
par microsonde électronique.
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Les échantillons analysés dans mon étude montrent des variations en SiO- et en alcalins de
46,5 a 49,5 pds.% et 2,14 a 2,69 pds.% respectivement. Ce sont des basaltes tholéiitiques
représentatifs de la majorité des basaltes de cette péninsule de Reykjanes (Figure 2.27). lls présentent
des variations en MgO de 6,4 a 11,3 pds.%, ce qui est relativement peu important par rapport aux
variations observées pour I'ensemble des laves de la péninsule (MgO a plus de 20 pds.% ; Figure
2.28-A). Les fortes concentrations en MgO (> 12 pds.%) sont caractéristiques de 1’accumulation
d’olivine dans les laves (picrites).

Les échantillons ont une variation relativement importante en FeO total (10,37 a 13,14 pds.
%), alors que les autres éléments varient peu (Al,O3 : 13,56 a 15,58 pds. % ; TiO; : 1,52 & 2,07 pds.
% ; CaO: 11,26 212,90 pds. % ; Figure 2.28-A a F). Cette faible variation en éléments majeurs, mis
a part en MgO et FeO, nous indique que 1’olivine est le principal minéral qui cristallise dans notre
série d’étude mais en faible quantité. L’évolution du rapport CaO/Al>O3 confirme cette observation
(Figure 2.28-G) puisqu'il reste constant en fonction du MgO avec un rapport moyen de 0,83 + 0,04
(1o). La cristallisation de plagioclase et clinopyroxéne est caractérisée respectivement par une
augmentation et diminution de ce rapport en fonction de la concentration du MgO. La figure 2.28-
H, présente la variation du rapport K,O/TiO; en fonction du MgO. Ce diagramme nous permet de
mettre en évidence les variations d'enrichissement en éléments incompatibles des laves Islandaises.
Les données répertoriées pour la péninsule de Reykjanes, montrent des rapports K,O/TiO, variant
de 0,03 a plus de 0,3 (facteur 10) pour un MgO de 8 pds.%. Ce résultat met en avant I’hétérogénéité
des magmas primaires Islandais déja montrée par Peate et al., 2009. Les analyses effectuées sur nos
échantillons montrent également une variation du rapport K,O/TiO,, avec deux échantillons ayant
des rapports élevés a 0,27 et 0,28 (Icel2-72 et Ice12-70) caractéristiques d’une source plus enrichie,

alors que les autres échantillons ont des rapports inférieurs a 0,2 avec un minimum de 0,06.
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Figure 2.28 : Diagramme avec 1’évolution des éléments majeurs en fonction du MgO (A a F). A et B,
représentent respectivement les concentrations en FeO Total sur toutes les données puis pour une variation en
MgO de 4 a 14 pds. %. G et H représentent les variations du rapport CaO/Al,O3 et K,O/TiO; en fonction du

MgO. Les références pour les données sur I’Islande et la péninsule de Reykjanes sont les mémes que la figure
2.26.
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2.3.4.2 Eléments en traces

Jai analyse les éléments traces sur ces échantillons Islandais par ICP-MS au LPG Nantes.
Les résultats sont présentés dans la figure 2.29 sous la forme de spectres d’éléments en traces
normalisés aux valeurs du manteau primitif (Sun et McDonough, 1989). Les champs foncé et clair
représentent respectivement les variations des compositions des laves de la péninsule de Reykjanes
et de I’Islande en général. Les spectres de mes échantillons montrent un profil relativement similaire
aux donnees de la littérature avec des enrichissements en éléments incompatibles variables d’un
facteur 10. Cette variation d’enrichissement ne provient pas uniquement de la différenciation, les
concentrations en MgO étant supérieures a 6,5 pds.%, mais semble due également a des variations
de la source et/ou de fusion. Tous les échantillons présentent une anomalie négative en Pb, Th et U

et positive en Nb, Ta et Ba liée au recyclage dans le panache mantellique d'une ancienne cro(te

océanique.
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Figure 2.29 : Spectres d’éléments traces normalisés au manteau primitif (Sun et McDonough 1989), les spectres
noirs représentent les échantillons de cette étude. Les champs gris clair et foncé représentent les données de la
péninsule de Reykjanes et de 1’Islande (mémes données que pour la figure 2.27).

Les deux échantillons ayant des rapports K,O/TiO, importants (Ice12-70 et 72) ont des spectres
montrant des enrichissements en éléments incompatibles les plus élevés. Afin de différencier les
échantillons enrichis et appauvris, Gee et al. (1998) utilisent le rapport de traces Nb/Zr et définissent

les échantillons enrichis avec un rapport Nb/Zr > 0,08. Peate et al. (2010), différencient les
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échantillons enrichis par des rapports Nb/Zr et (La/Sm)n (normalisés aux chondrites) supérieurs a
0,13 et 1,38 respectivement. La figure 2.30 représente les variations des rapports Nb/Zr et (La/Sm)n
en fonction du Zr et MgO respectivement. Les rapports Nb/Zr et (La/Sm)n de nos échantillons varient
respectivement 0,11 4 0,19 et 1,02 & 2,25 pour des variations en Zr et MgO de 68 a 117 ppm et 6,40
a11,18 pds.% (Figure 2.30). Ces deux graphiques nous permettent de définir I'enrichissement de la
source de nos échantillons, en suivant le découpage de Peate et al. (2010). Ainsi, sur I'ensemble des
données de I'lslande, les échantillons les plus appauvris ont des rapports Nb/Zr et (La/Sm)y de 0,03
et 0,4 respectivement. Les échantillons les plus enrichis ont des rapports jusqu'a 0,23 et supérieurs a
3 respectivement. La plupart des échantillons de mon étude sont a la limite entre une source enrichie
et appauvrie, pour autant, seuls deux échantillons peuvent étre considérés comme étant appauvris
avec des rapports Nb/Zr de 0,11 et 0,12 et (La/Sm)n de 1,02 et 1,38 (Ice12-68 et 75). Les échantillons
les plus enrichis ont des rapports Nb/Zr de 0,19 et (La/Sm)y de 2,22 & 2,25 (Ice12-70 et 72).

La répartition géographique des échantillons montre que les plus enrichis sont localisés a
I'est du systéme volcanique de Reykjanes sur le rift Hengill, ce qui est en accord avec I'observation
faite par Peate et al. (2009), d'un enrichissement plus important a 1’est des cinq systémes volcaniques
de la péninsule de Reykjanes. Dans mon étude, les échantillons présentant des rapports Nb/Zr les
moins élevés (Icel2-68 et 75) se situent le plus a I’Est mais sont localisés hors du systeme

volcanique de Reykjanes.
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Figure 2.30 : Diagrammes de rapports de traces A) Nb/Zr en fonction de la concentration du Zr (ppm) et B)
(La/Sm)n (normalisé aux chondrites : Sun et McDonough, 1989) en fonction du MgO. Les symboles et données
sont les mémes que la figure 2.28. Les traits pointillés définissent la limite entre les échantillons enrichis et
appauvris d’apres Peate et al. (2009). L’erreur (1sigma) est inférieure ou équivalente a la taille des symboles

pour les échantillons analysés dans mon étude.

La détermination de la nature des composants mantelliques affectant les échantillons est

compliquée sans la présence d’analyses d’isotopes du Pb, Sr et Nd. Pour autant, plusieurs études
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ont caractérisé ces composants par l'utilisation des données en éléments traces (e.g : Chauvel et
Hémond, 2000; Kokleft et al., 2006). Ainsi, les laves de type pricrites d'Islande sont enrichies en
éléments lithophiles (Rb, Ba, Sr) avec des rapports de traces Ba/Th, Sr/Nd élevés et des rapports
isotopiques faiblement radiogéniques en Pb, Sr et Nd. Le pdle enrichi, caractérisé par des laves
alcalines, a des rapports de traces Ce/Pb, U/Pb élevés typiques des basaltes de type HIMU (Miller et
al., 1994; Kokleft et al., 2006). En considérant le modéle le plus récemment décrit, lié & un recyclage
d'une crodte océanique dans le panache mantellique, ces rapports élevés sont la conséquence de
I'extraction préférentielle du Pb (élément mobilisé dans les fluides de subductions) de la crolte
océanique pendant le processus de subduction (Miller et al., 1994).

La figure 2.31, présente les rapports de traces Sr/Nd et Ce/Pb en fonction du MgO. Les
rapports Sr/Nd permettent de mettre en avant le recyclage des gabbros de la partie inférieur de la
croQte océanique constitué notamment par le plagioclase, minéral enrichi en Sr (Chauvel et Hemond,
2000; Skovgaard et al., 2001). Les forts rapports Ce/Pb indiquent plutdt le recyclage de cro(te
supérieure comme décrit précédemment. On observe sur I'ensemble des échantillons de I'lslande une
grande dispersion des données pour ces deux rapports de traces avec des variations en Sr/Nd et Ce/Pb
de 8 a 35 et de 1 a 60 respectivement. Chauvel et Hémond, (2000) et Kokleft et al.(2006) utilisent
ces rapports de traces pour définir les pdles enrichis et appauvris, et les corrélations observées
représentent le mélange entre ces deux péles. Mes échantillons ont des variations en Sr/Nd assez
faibles entre 10,51 et 18,57 et des rapports Ce/Pb entre 31,8 a 44,8, caractéristiques des échantillons
de type OIB (Halliday et al., 1995). Ils sont plus proches du pdéle enrichi, décrit comme étant un
recyclage de crodte océanique altérée. Les échantillons avec des rapports Ce/Pb les plus élevés sont
les deux échantillons considérés comme appauvris en Nb/Zr et (La/Sm)y, situés hors des systémes de
rift de Reykjanes. Il semblerait donc que le composant lié au recyclage d'une crolte océanique
influence de maniére plus importante la géochimie de ces deux échantillons (Ice12-68 et 75). Cette
observation est aussi en accord avec les études décrivant les laves de la péninsule de Reykjanes (Gee
et al., 1998; Koornneef et al., 2012).
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Figure 2.31 : Diagrammes Sr/Nd (A) et Ce/Pb (B) en fonction du MgO (pds.%). L’erreur (1sigma) est inférieure
ou équivalente a la taille des symboles pour les échantillons analysés dans mon étude.

2.3.5 Comparaison de I’état d’oxydoréduction des MORB et OIB

L’analyse de 23 échantillons de type MORB et 10 échantillons du point chaud de I'lslande

permet d’établir une premiére comparaison entre les deux contextes géodynamiques (Figure 2.32).

Tout d’abord, les basaltes vitreux de la péninsule de Reykjanes présentent des rapports Fe**/ZFe qui

varient entre 0,09 a 0,18 avec une valeur moyenne de 0,12 + 0,03 (1o) équivalent & une fugacité en
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oxygeéne de AFMQ= -0,35 +0,56 (1c). Cette valeur est proche de la moyenne des MORB (Fe**/ZFe:
0,09 + 0,02 (1o). En prenant en compte des différents écarts types, nous pouvons conclure que I'état
d'oxydation des verres basaltiques de I'lslande n'est pas tres différent des MORB. Afin de s'en assurer
un test statistique de Mann Whitney est réalisé en considérant I'hypothése de départ de null (pas de
différence entre les deux jeux de données), cette hypothése est vraie si le Ucacuic €St supérieur au
Ucritique. Le calcul de la valeur U est de 30,5 et étant inférieure a la valeur Ugitique de 64, je peux
conclure que statistiquement la moyenne des rapports Fe**/ZFe de I'lslande est plus élevée que celle
des MORB

La figure 2.32-A présente également les rapports Fe**/SFe obtenus pour les études de
Oskarsson et al. (1994) et Breddam (2002), déterminés sur des verres basaltiques de pillow-lava par
spectroscopie Méssbauer. Les rapports Fe**/SFe obtenus dans I’étude de Oskarsson et al. (1994)
varient de 0,10 a 0,16 avec une moyenne proche de mon étude a 0,13 £ 0,02. Breddam, (2002) mesure
en revanche des rapports Fe**/XFe beaucoup plus faibles que Oskarsson et al. (1994) et mon étude,
avec une moyenne de 0,06 £ 0,01 (n=3).

Afin de comparer I'état d'oxydation entre deux points chauds, les données d'Hawaii sont
reportées dans la figure 2.31-B sous forme d'histogrammes (Moore et Ault, 1963; Byers et al., 1985;
Rhodes et Vollinger, 2005). Dans ces études, la teneur en FeO est également mesurée par méthode
chimique en volumétrie. Byers et al. (1985) analysent le rapport Fe**/~Fe pour des compositions de
basaltes tholéiitiques, transitionnels a alcalins, et mesurent des rapports plus élevés pour les basaltes
alcalins (Fe**/XFe = 0,14 a 0,18 pour les basaltes alcalins contre 0,07 a 0,10 pour les basaltes
tholéiitiques a transitionnels). Rhodes et Vollinger (2005) analysent des verres basaltiques d’une
coulée et montrent que le rapport Fe**/SFe diminue en fonction de la distance avec 1’évent. Les
moyennes obtenues sur les rapports Fe**/=Fe dans ces études fluctuent de 0,11 & 0,13 et sont donc
également proches de la moyenne obtenue dans mon étude sur le point chaud de 1’Islande. Cette
variation de 1’état d’oxydation est peu contrainte, seules trois hypothéses sont émises sur I'ensemble
des études: 1) une hétérogénéité de source et/ou de fusion, 2) la cristallisation de minéraux
comportant du Fe?" (olivine) ou 3) le dégazage du CO, et H,O avec comme conségquence
I’augmentation du rapport de fer. Ces différentes hypothéses vont étre discutées dans la prochaine

section.
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Figure 2.32 : Distribution des rapports Fe3*/~Fe dans des verres basaltiques (pillow-lavas ou coulées trempées)
obtenus dans mon étude (Gris : MORB et noir : OIB) avec les données OIB de la littérature pour (A) 1’Islande
(Oskarsson et al., 1994; Breddam, 2002) et (B) Hawaii (Moore et al., 1963; Byers et al., 1985; Rhodes et

Vollinger, 2005).

2.3.6. Evolution du rapport Fe**/ZFe en fonction des processus de pétrogenése
2.3.6.1 La cristallisation fractionnée

Un des processus, important, de pétrogenéese responsable de la variabilité et I'évolution
géochimique des laves en générale est la cristallisation fractionnée. L'effet de la cristallisation sur le
rapport Fe**/=Fe peut étre importante du fait de I'incorporation du Fe?* par I'olivine générant ainsi
des rapports Fe**/=Fe plus élevés. La cristallisation fractionnée d'oxydes tel que la magnétite peut
entrainer, contrairement a I'olivine et la chromite dans les laves tholéiitiques, une diminution du

rapport Fe3*/XFe par l'incorporation du Fe** dans I'oxyde.
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Un des prérequis pour évaluer le processus de cristallisation fractionnée en systeme fermé
(pas d'échange d'oxygene), est la nécessité d'avoir une suite magmatique issue d'un méme liquide
primaire. Etant donné que seuls deux échantillons ont des concentrations en MgO inférieures a 8
pds.% il est clairement difficile de déterminer une véritable suite magmatique. La course de
cristallisation (en systéme fermé) du rapport Fe**/=Fe en fonction du MgO de I'échantillon le plus
primaire (MgO a 11.50 pds.%) est déterminé a partir du code hBasalt (Bézos et al., 2009), et permet
de confirmer que ne n'avons pas d'échantillons issus d'une méme suite magmatique (Figure 2.33).
Tout comme observeé sur I'étude des MORB, aucune relation ne se dessine entre 1’état d’oxydation
et le MgO. Pour un MgO fixé a 8 pds.%, le rapport Fe**/XFe varie de 0,09 & 0,14. L'échantillon ayant
un rapport élevé a 0,18 (Icel2-68) n'est pas ou trés peu affecté par la cristallisation fractionnée de
I'olivine, étant donné la concentration importante en MgO (9,17 pds.%).
Etant donné l'incertitude liée aux conditions de cristallisation fractionnée (systéme fermé ou ouvert
a l'oxygeéne), les rapports Fe**/XFe des échantillons de I'lslande ne sont pas corrigés de la

cristallisation fractionnée dans les prochaines discussions.
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Figure 2.33 Evolution du rapport Fe**/ZFe en fonction du MgO pour les échantillons de type MORB (carrés)
et de Islande (cercles) de mon étude. Les traits pleins représentent les moyennes obtenues dans cette étude pour
les deux contextes géodynamiques. Les traits pointillés représentent I'évolution du rapport Fe®*/ZFe pour le
liquide le plus primaire des échantillons MORB (pointillé gris clair) et de Islande (pointillé gris foncé). Les
courses de cristallisation fractionnées sont établies avec I'utilisation des coefficients de partage suivant: Dy =
0,00001; Dpig= 0,0001; Depx = 0,45 (Cottrell et Kelley, 2011).
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2.3.6.2. Dégazage des volatils

a. Concentration en H20, CO> et S dissous dans les échantillons
Comme mentionné précédemment, les éruptions sous-glaciaires permettent avec le choc

thermique entre le magma et la glace d’effectuer une trempe rapide des laves. Ainsi, les
concentrations en volatils dissous dans le magma lors de cette trempe sont plus ou moins préservées.
Contrairement aux dorsales océaniques, les éruptions ont eu lieu en surface en présence d’une
épaisseur de glace importante de 1’ordre de plusieurs centaines a plusieurs milliers de métres (Jull et
McKenzie, 1996; Schopka et al., 2006). Ainsi, la saturation des verres basaltiques par rapport aux
éléments volatils est probablement atteinte, engendrant un dégazage d'une partie de leurs volatils.
Plusieurs études ont montré que H>O se comporte comme un élément incompatible pendant
la cristallisation fractionnée similaire au K,O et Ce (Danyushevsky et al., 2000 ; Nichols et al., 2002).
Dans la figure 2.34-A, je présente les données en H,O dissous en fonction de la concentration en
K20 pour mon étude (MORB et OIB) en comparaison avec les données de la ride et de la péninsule
de Reykjanes sur des verres de pillows lava (Nichols et al., 2002). Comme pour les MORB, des
données d’inclusions vitreuses d'éruptions récentes du Lakagigar en 1783 et du Fimmvorduhals en
2010 sont représentées pour définir les liquides non dégazés (Métrich et al., 1991; Moune et al.,
2012). La corrélation positive entre le K,O et H,O dans les échantillons de MORB et les inclusions
vitreuses permet de confirmer le comportement incompatible de I’H,O et de définir un rapport
H20/K0 pour les échantillons non dégazés en H20 de 1,60.
Les concentrations les plus élevées en H,O pour le point chaud de I’Islande atteignent prés de 1
pds.% (Figure 2.34-A). L’ensemble des résultats définit plusieurs tendances avec des rapports
H,O/K>0 variant de 0,11 a 3,50.
Les concentrations en H20 et K;O pour les échantillons étudiés varient de 0,07 a 0,49 pds.% et de
0,09 a 0,44 pds.% respectivement et définissent deux tendances. Une partie des échantillons (n=5)
ont un rapport H,O/K,0 proche de 1,60, égal au rapport décrit par les inclusions vitreuses. Nous
pouvons donc considérer que ces échantillons n’ont pas dégazé vis-a-vis d'H2O. Une autre partie des
échantillons définit un faible rapport H.O/K,O de 0,11 qui peut étre expliqué par le dégazage en H.0O
(Nichols et al., 2002). A noter qu'un échantillon (lce12-75) présente un rapport H.O/K20 élevé,
supérieur a celui des inclusions vitreuses et MORB, de 3,4. Cet échantillon est décrit dans la section
précédente comme appauvri en éléments incompatibles, tel que le KO, en comparaison avec les

autres échantillons. Ce fort rapport H.O/K:O peut-étre lié a une source différente, plus appauvrie.
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Figure 2.34 : (A) H20 en fonction de K;O et (B) S en fonction du FeO total. Données pour les inclusions :
Meétrich et al. (1991); Thordarson et al. (1996) et Moune et al. (2012). Le trait noir définit la relation entre le S

et le FeO Total décrite par Mathez (1976).

Les données en soufre des échantillons de MORB et des inclusions vitreuses du point chaud

de I'lslande sont présentées dans la figure 2.34-B et définissent une corrélation positive avec le FeO

Total. Cette corrélation, décrite dans I'étude de Mathez, (1976) représente la droite de saturation en

soufre dans les magmas. Les concentrations en soufre des échantillons de mon étude varient de 26 a
958 ppm pour des teneurs en FeO total de 10,40 a 13,10 pds. % (Figure 2.34-B). Ils montrent un

comportement différent que celui décrit pour les MORB et inclusions vitreuses en se plagant
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perpendiculairement a la tendance décrite par Mathez, (1976). Ce comportement est caractéristique
du dégazage du soufre durant la mise en place des magmas vers la surface.

Les verres basaltiques de pillows lava du point chaud Islandais analysés dans cette étude ont donc
dégazé en H;0, S et CO,, puisque ce dernier n’a pas été détecté lors des analyses en spectroscopie
infra-rouge a transformé de Fourier (FTIR). Il est donc indispensable de voir I’effet du dégazage sur

I’évolution du rapport d’oxydation du fer.

b. Influence du dégazage sur le rapport Fe3*/>Fe

Avant de regarder I’effet du dégazage sur le rapport Fe®*/ZFe, il est nécessaire de le quantifier. La
quantification du dégazage en H,O est effectuée en prenant un rapport H,O/K,O de 1,60
(correspondant a la moyenne des échantillons non dégazés définie par les MORB et des inclusions
vitreuses de I’Islande). Ainsi, en moyenne, les échantillons ont dégazé prés de 38% en H,O avec des
variations de 0 a 86% (Figure 2.35-B).

Le dégazage du soufre est calculé en fonction de la corrélation entre le soufre et le FeO Total décrite
par les MORB et les inclusions vitreuses, en prenant un rapport S/FeO de 0,015 (Mathez, 1976).
Apres calcul, la teneur initiale moyenne en soufre des échantillons est de 1725+130 ppm (1o) avec
des variations de 1556 a 1971 ppm. Le calcul du taux de dégazage indique que les échantillons ont
perdu entre 43 et 99 % de leur soufre (Figure 2.35-D. L'évolution du rapport Fe**/ZFe en fonction du
dégazage de H,O et S est présentée dans la figure 2.35. Pour mémoire, le dégazage de H,O (OH") va
oxyder les laves dans certaines conditions (AFMQ< 1), tandis que le dégazage du soufre a un effet
contraire de réduction du rapport (section 2.2.5.2). Le rapport Fe**/~Fe de nos échantillons
correspondant a des fortes concentrations en MgO (généralement supérieur a 8pds.%) on peut
considérer que ce rapport est proche du liquide primaire. L'évolution du Fe**/SFe en fonction du
dégazage nous montre que celui-ci n'a pas d'influence sur I'état d'oxydation des laves. De plus, le
verre basaltique le plus oxydé est aussi le plus dégazé en soufre, or le dégazage du soufre tend a
diminuer le rapport Fe**/XFe (Rhodes et Vollinger, 2005 et equ. 1.13). L’influence du dégazage ne

modifie pas de facon significative le rapport Fe**/=Fe de nos échantillons OIB.
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Figure 2.35 : Evolution du rapport de fer en fonction des teneurs en volatils dissous dans les échantillons en
(A) H,O et (B) S. (C) et (D) représente le rapport Fe3*/Fe en fonction du dégazage calculé en H,O et S
respectivement calculé selon le rapport H,O/K;0 et une teneur en soufre initiale de 1200 ppm.

2.3.6.3. Processus de source et influence du composé enrichi

Les échantillons du point chaud de 1’Islande sont plus enrichis que les échantillons de dorsale

océanique avec des rapports Nb/Zr et (La/Sm)y de 0,11 a 0,19 et 1,02 a 2,25 respectivement contre
0,011 a 0,08 et 0,36 a 1,31 pour les MORB (Figure 2.30 et 2.36). La figure 2.36 montre que

I'enrichissement de la source des OIB par rapport aux MORB n'influence pas significativement le

rapport Fe**/>Fe.
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Figure 2.36: Représentation du rapport Fe®*/ZFe en fonction des rapports A) (La/Sm)y normalisés aux
chondrites et B) Nb/Zr.
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Comme je I'ai décrit dans la section 2.4.2., la géochimie des laves de la péninsule de Reykjanes peut
étre expliquée par l'influence d'un recyclage, dans le panache mantellique, d'une ancienne crodte
océanique altérée. Ce recyclage doit se traduire théoriquement par des rapports Ce/Pb élevés. Afin
d'observer l'influence de ce recyclage sur I'état d'oxydation des laves de I'lslande, la figure 2.37
représente le rapport Fe**/ZFe en fonction du Ce/Pb. On observe que l'augmentation du rapport Ce/Pb
n'est pas corrélée avec les rapports Fe**/Fe des échantillons. Il semble donc, que le recyclage d'une
croQte océanique altérée dans le panache du point chaud de I'lslande ne modifie pas significativement

I'état d'oxydation des laves.
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Figure 2.37 : Evolution du rapport Fe**/=Fe en fonction du rapport Ce/Pb caractéristique du recyclage de la
croQte océanique dans le panache mantellique.

Cette premiére observation est a confirmer par I’analyse de nombreux autres échantillons caractérisés
par un enrichissement en éléments traces incompatibles comme par exemple, la zone hors rift de

Sneaefellsness (Sigmarsson et Steinthorsson, 2007).
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2.4. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de caractériser 1’état d’oxydation des magmas en contexte extensif et
intra-plaque. Ces deux contextes, qui prennent leur source dans deux réservoirs de compositions
chimiques radicalement différents, montrent dans le cas des échantillons MORB des rapports
Fe**/ZFe qui varient de 0,04 a 0,12 avec une moyenne de 0,09 + 0,02 (15). Dans le contexte intra-
plaque, I’analyse de 10 échantillons de la péninsule de Reykjanes située sur le point chaud de 1'Islande
montre des rapports Fe**/XFe plus élevés de 33% en moyenne que les MORB avec une variation de
0,09 a 0,18 pour une moyenne de 0,12 + 0,03 (1o). Le calcul de la fugacité en oxygéne (notée fo,)
donne des AFMQ -1.30 pour les MORB et -0.35 pour les OIB.

Sur ces deux contextes géodynamiques, aucune corrélation n’est observée entre la variation du
rapport Fe**/XFe et les processus de pétrogenéses tels que la cristallisation fractionnée, le dégazage

ou I’hétérogénéité de source.
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Chapitre 3 : Processus d’oxydation du manteau terrestre:
implication des zones de subduction
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3.1 Introduction

Nous avons proposé dans le chapitre précédent, que 1’état d’oxydation des laves de point chaud
(Islande) soit légérement plus élevé que celui mesuré dans les MORB (moyenne du rapport Fe**/=Fe:
0,09 pour les MORB et 0,12 pour les OIB). Cette augmentation de 1’état d’oxydation pourrait étre
connectée aux hétérogénéités présentes dans les panaches mantelliques et probablement donc
connectées aux processus de recyclage qui se produisent depuis plusieurs milliards d’années aux
zones de subduction (Hofmann et White, 1982). On sait en effet que les zones de subduction sont le
lieu de recyclage et de transfert d’éléments oxydés dans le manteau (Lécuyer et Ricard, 1999; Frost
et McCammon, 2008; Kelley et Cottrell, 2009, 2012). Le fer notamment, contenu initialement dans
la lithosphere océanique, va au cours du temps interagir avec I'eau de mer et s'oxyder. Lécuyer et
Ricard (1999) estiment ainsi que le rapport Fe**/=Fe dans la crofite océanique altérée entrant en
subduction varie entre 0,16 et 0,20. La subduction de sédiments plus ou moins oxydés est
potentiellement une autre voie de recyclage pour le Fe** de méme que la serpentinisation du manteau
lithosphérique (Andréani et al., 2013, Debret et al., 2014). D’autre part, les fluides (aqueux ou
liquides silicatés) libérés lors de la déshydratation et/ou de la fusion des sédiments et de la lithosphére
océanique sont des agents oxydants a considérer dans les zones de subduction (Parkinson et Arculus,
1999 ; Kelley et Cottrell, 2009, 2012 ; Evans et al., 2012 ; Debret et al., 2014).

L’étude de I'état d'oxydation dans des laves d’arcs est trés délicate, étant donné que les éruptions sont
émises a la surface et que le dégazage syn- et post-éruptif ainsi que 1’altération ou la cristallinité des
laves peuvent altérer leur état d'oxydation (Christie et al., 1986). Cependant plusieurs études basées
sur des approches différentes s’accordent pour établir que les magmas d’arcs sont plus oxydés que
les magmas émis en contexte d’accrétion océanique (Wood et al., 1990 ; Carmichael, 1991 ; Ballhaus,
1993). Cela a été confirmé récemment par les travaux de Kelley et Cottrell (2009 et 2012). Ces
auteurs ont évalué, dans le systéme de subduction des Mariannes, I'état d'oxydation des laves d’arcs
via l'analyse du rapport Fe**/XFe par XANES dans les inclusions vitreuses contenues dans les
olivines. Les résultats obtenus dans leur étude montrent que les rapports Fe**/~Fe mesurés dans les
laves du volcan Agrigan varient de 0,22 a 0,28 se traduisant par des écarts de fugacité en oxygene
entre basaltes d’arc et MORB de +1 a +1.5 unités log par rapport au tampon de référence FMQ.

Les bassins arriere-arc sont des zones plus propices pour étudier I’influence d’une zone de subduction
sur la chimie du volcanisme associé. En effet, la lithosphere traversée par les magmas est de nature
basaltique et non andésitique ou dacitique comme dans le cas des arcs, la fusion partielle s’opére
dans un cadre proche de celui d’une dorsale océanique (dont nous connaissons maintenant bien le
mode de fonctionnement), et nous avons les divers composants de subduction présents aux arcs qui

s’expriment aussi dans ce contexte. En effet la composition chimique de laves de basaltes des bassins
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arriere-arcs (BABB) est trés variée, allant des laves de type MORB aux laves d’arcs. Le premier
bassin arriére-arc décrit fut celui derriére la zone de subduction des Iles Sandwich Sud dans la mer
de East-Scotia (Barker 1972; Hawkesworth et al., 1977; Saunders et Tarney 1979; Wilson 1989; Leat
et al., 2000; Fretzdorff et al., 2002 et 2003). Depuis de nombreux autres bassins arriére-arcs ont été
documentés : celui de Lau, des Mariannes, et de Manus (e.g : Stolper et Newmann 1994, Sinton et
al, 2003; Taylor et Martinez 2003; Pearce et al., 2005; Kelley et al., 2006; Bezos et al., 2009; Beier
etal., 2010).

Afin de comprendre le role des zones de subduction dans I’évolution de 1’état d'oxydation du manteau
terrestre, il est important de quantifier les variations de 1’état d'oxydation du fer lors des processus
naturels intervenant dans la genéese et le dégazage des basaltes dans ce contexte géodynamique. C’est
pourquoi, j'ai analysé des verres basaltiques frais et aphyriques de bassins arriere-arc. Dans ce
chapitre, je présente les premiers rapports Fe**/ZFe obtenus sur des basaltes du bassin arriére-arc de
East Scotia (ouest des Tles Sandwich) associés a de nouvelles données de soufre et des compléments
sur H,O, majeurs ou traces ainsi que 14 nouveaux rapports Fe**/SFe déterminés sur des laves du
bassin de Manus complétant les données obtenues par Sinton et al. (2003).

Aprés un rappel des caractéristiques géochimiques générales et des modéles proposés pour la genése
des basaltes des bassins arriére-arcs, la présentation de ces données complétées par celles de la
littérature, me permettront de caractériser en détail les processus magmatiques (cristallisation, fusion
partielle) ainsi que les sources a I’origine des laves du bassin de East Scotia. Les données acquises
sur les échantillons du bassin de Manus seront simplement présentées a titre comparatif. Nous
verrons qu’elles présentent des rapports de Fe**/XFe plus oxydés que les basaltes de dorsale
océanique et que ces rapports sont quantitativement reliés a des traceurs géochimiques de la
subduction comme les teneurs en H,O ou les rapports Ba/La. Nous discuterons enfin de la nature

des agents oxydants dans les zones de subduction.
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3.2. Caractéristiques geochimiques et genése des magmas des bassins

arriere-arcs
3.2.1 Caractéristiques géochimiques

De nombreuses études réalisées sur les laves de zones de subduction mettent en avant la contribution
de plusieurs composants liés aux apports de la crolite océanique et des sediments accumulés sur celle-
ci (e.g: Arculus et Powel, 1986; Hawkesworth et al., 1993; Elliot et al., 1997; Class et al., 2000).
L'apport de fluides de subduction via la déshydratation de la croQte océanique altérée et des sédiments
dans le manteau sus-jacent contribue a l'abaissement de la température de fusion du manteau et
favorise sa fusion. Ainsi, la majorité des laves d'arcs est caractérisée du point de vue géochimique
par la contribution des fluides ou liquides silicatés issus de la déshydratation et/ou de la fusion directe
de la cro(te océanique altérée ou des sédiments. La déshydratation de la cro(ite océanique et des
sédiments va étre caractérisée par un enrichissement des laves d’arc en éléments mobiles
LILE (Large lon Lithophile Elements) tels que Rb, Ba, Pb et Sr et un appauvrissement en HFSE
(High Field Strengh Elements) tels que Nb, Ta, Ti, Zr, Hf. La fusion de la croQte océanique et/ou des
sédiments est caractérisée par un enrichissement en HFSE dans les laves d’arcs.

Les bassins arriére-arcs présentent des environnements relativement simples, similaires aux dorsales
océaniques, mais sont situés a proximité de zones de subduction. La composition géochimique des
laves de bassins arriere-arcs varie donc des laves de type MORB aux laves d'arcs. La figure 3.1, ci-
dessous, représente la variabilité géochimique des laves des quatre principaux bassins arriére-arcs en
fonction des rapports (La/Sm)n (N= normalisés aux chondrites) et Ba/Nb. Ces rapports sont utilisés,
respectivement, pour distinguer I’enrichissement des laves et la contribution du composant de
subduction caractérisé par des rapports Ba/Nb élevés. Sur cette méme figure, sont reportés les
échantillons de la dorsale océanique MAR située prés des Acores caractérisés par de forts rapports

(La/Sm)n liés a la proximité d'un point chaud et permet d'observer I'enrichissement de la source.
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Figure 3.1 : Présentation de la variabilit¢ du rapport (La/Sm)Ch normalisé aux chondrites (Sun et
McDonough,1989) pour les bassins arriére-arcs d'East Scotia (losange), de Manus (carré), de Lau (rond) et des
Mariannes (triangles). Les petits points noirs représentent les données de basaltes océaniques situés a proximité
des Agores. Données: East Scotia: Leat et al. (2000 et 2004); Fretzdorff et al. (2002); Barry et al. (2006);
Manus: Sinton et al. (2003); Beier et al. (2010); Lau: Bezos et al. (200) et Mariannes : Hawkins et al. (1990);
Stolper et Newman (1994); Gribble et al. (1996, 1998); Kelley et Cottrell (2012).

Les laves des bassins arriere-arcs d’East Scotia et de Manus s’étendent sur I’ensemble des données
avec des rapports (La/Sm)y et Ba/Nb hétérogénes de 0,6 a 4 et d'un facteur 200 respectivement. Les
laves du bassin de Lau sont les seules des quatre bassins a avoir un rapport (La/Sm)y relativement
constant similaire aux N-MORB mais avec une variation importante du composant de subduction.

Les basaltes de bassins arriére-arcs portent donc I’empreinte a la fois de la fusion d’un manteau
proche de la source des MORB a laquelle s’ajoute I’empreinte des processus li€s au recyclage de la
lithosphere océanique dans les zones de subduction. IlIs deviennent dés lors d’excellents objets
d’étude pour tenter d’approcher 1’état d’oxydation du pole « arc » dans leur pétrogenése et discuter

des relations entre processus d’oxydation du manteau terrestre et les apports de la subduction.
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3.2.2. Modéles de fusions générant les magmas de bassins arriére-arcs

Les magmas des zones de subduction sont caractérisés par des concentrations en H,O élevées, issues
de la déshydratation de la croQte océanique altérée, engendrant la fusion du manteau. Plusieurs études
montrent des corrélations positives entre les concentrations en H,O de la source (noté H.0,) et le
taux de fusion partielle (noté F) (c.f: Stolper et Newman, 1994; Kelley et al., 2006; Langmuir et al.,
2006; Bezos et al., 2009). Cependant, le processus de fusion générant les laves des bassins arriere-
arcs est encore débattu. Deux modéles sont généralement discutés dans les différentes études (Figure
3.2).

Le premier modele consiste a ajouter de I'eau dans la source a température et pression
constante (condition adiabatique et isobarique). L'augmentation de la concentration de I'eau dans la
source va ainsi contribuer a I'augmentation du taux de fusion (Stolper et Newman, 1994; Hirschmann
et al., 1999; Kelley et al., 2006). L'apport via la zone de subduction de fluides et notamment H,O
dans des conditions adiabatiques et isobariques a pour conséquence de faire varier trés faiblement
les concentrations en Feg (FeO Total des échantillons corrigé de la cristallisation fractionnée pour un
MgO de 8 pds.%) sur les magmas (Figure 3.2-A; Langmuir et al., 2006; Bezos et al., 2009).

Le second modele décrit dans I'étude de Langmuir et al. (2006) consiste en un processus de mélange
entre un liquide hydraté et un liquide anhydre. Les deux liquides sont ainsi produits dans deux
environnements différents. Le liquide anhydre est produit au niveau de la ride du bassin arriére-arc
tandis que le liquide hydraté est lié & la contribution des fluides de subduction lors de la
déshydratation de la croQte dans le manteau ambiant. Ces derniers liquides sont caractérisés par de
faibles Feg. Pour expliquer les faibles Fes de ce liquide magmatique hydraté, la fusion doit s'effectuer
a une pression d'equilibre inférieure a 12 kb avec un apport important en Na et K par le composant
de subduction (Figure 3.2-B; Langmuir et al., 2006). Le mécanisme physique de ces deux modeles
est délicat a déterminer, mais la figure 3.2 issue de I'étude de Langmuir et al. (2006) en illustre trés

bien l'idée générale.



CHAPITRE 3: Processus d'oxydation du manteau terrestre: implication des zones de

subduction 103
200 100 0 100 200 100 0 100
0 | I ! | 0 1 I 1 ]
100 -} 100" _
200 200 b
a Legend:

Legend: 1 drymelts
—— Hydrous porous flow ¥  hydrous melts

300 300

Figure 3.2: Schématisation des deux modeles de fusion partielle proposés pour expliquer la variabilité
géochimique des laves des bassins arriére-arcs (d'aprés Langmuir et al., 2006).

Ainsi, dans le premier modele, les magmas des bassins arriére-arcs sont formés par un unique

systéme de fusion partielle, alors que le second modele nécessite deux systéemes de fusions separés.

Dans la figure 3.3 ci-dessous, sont présentées les variations en Nag et Feg des basaltes des
dorsales océaniques et des quatre principaux bassins arriere-arcs. La corrélation négative observée
entre ces deux éléments, pour les échantillons de dorsales océaniques, est la conséquence des
variations de température du manteau (chapitre 2 : section 2.5.3). Un manteau chaud, aura un fort
taux de fusion partielle engendrant des fortes concentration en Feg et de faibles Nas, ce dernier ayant
un comportement incompatible lors de la fusion (Klein et Langmuir, 1987; Langmuir et al., 1992;
Taylor et Martinez, 2003)

Les échantillons de bassin arriére-arc ont un comportement radicalement différent des MORB,
puisque les échantillons se distribuent perpendiculairement a la corrélation décrite par ces derniers.
De plus, les échantillons présentent des variations importantes en Feg de 7 a 12 pour le bassin de
Manus et 9 a 5 pour le bassin d'East Scotia. La figure montre également que la température du
manteau sous ces deux bassins est différente avec un manteau plus froid sous le bassin d’East Scotia
que sous le bassin de Manus.

Ces fortes variations en Feg peuvent étre expliquées par le modéle de Langmuir et al. (2006), ou le
liquide anhydre de type MORB a de fort Feg et le liquide hydraté de faible Fes. Ainsi, la géochimie

des laves de bassins arriere-arcs correspond a un mélange entre ces deux liquides.
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Dans la partie discussion (section 3.5), ou je traiterai de I'état d'oxydation des BABB en fonction des

différents processus de fusion partielle, j'utiliserai le modéle de fusion de Langmuir et al. (2006).

4.0
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Figure 3.3: Variations en Nag et Feg pour les quatre bassins arriére-arcs. Le champ en pointillés indique la
répartition des MORB. Les étoiles et hexagones correspondent respectivement a un liquide anhydre et hydraté.
Les traits grisés tracent le mélange entre ces deux liquides (modifié d'aprés Langmuir et al., 2006)

3.3 Echantillons et résultats
3.3.1 Présentation des bassins étudiés et localisation des échantillons

3.3.1.1. Le bassin arriere-arc d'East Scotia

Le bassin arriére-arc d’East Scotia est localisé au sud de ’océan Atlantique entre les plaques
Sud-Américaine et Antarctique. La zone de subduction associée a ce bassin est la conséquence du
plongement de la crolte océanique sud-Ameéricaine et Antarctiqgue (SAAR : South America-
Antarctic Ridge) au niveau de la fosse des Tles Sandwich Sud. La plaque océanique est datée & 83
Ma au nord de la subduction avec une convergence de 67 mm/an et a 27 Ma au sud de la fosse avec
une convergence de 79 mm/an (Livermore et al., 1997; Berry et al., 2006). Cette subduction située a
quelques 2000 km a I’ouest des points chauds de Shona, Bouvet et Discovery a donné lieu a la

formation de 1’arc des Sandwich, composé de 11 iles volcaniques (Figure 3.4).
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Figure 3.4: Localisation du bassin arriére-arc d'East Scotia et du point chaud de Bouvet (image extraite de Leat
et al., 2000).

La particularité de la fosse de subduction est sa géométrie arquée et ses terminaisons nord et sud se
ramifiant a des failles transformantes. Cette configuration implique une torsion du panneau plongeant
a ses extrémités permettant un flux latéral du manteau de la plaque plongeante sous le bassin arriére-
arc (Figure 3.5: Livermore et al., 1997 ; Leat et al., 2004).

Figure 3.5: Schéma de la zone de subduction au niveau des Tles Sandwich (d'aprés I'étude de Leat et al.,
2004). E1 et E2 représente les segments 1 et 2 respectivement; P, Z et C correspondent aux volcans Protector
Shoal, Zavadovski et Candlemas de I'arc des fles Sandwich.

La formation du bassin arriere-arc d’East Scotia est estimée entre 7 et 15 Ma (Livermore et al., 1997 ;
Leat et al., 2004 ; Nerlich et al., 2013) et se situe entre 250 et 300 km de I’arc volcanique suggérant
une grande influence de la subduction sur la source des laves de ce bassin. Le bassin arriére arc d’East

Scotia a été étudié de nombreuses fois dés les années 70 (e.g : Hawkesworth et al., 1977 ; Tarney et
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al., 1977 ; Saunders et Tarney, 1979). Sa ride est constituée de 10 segments notés E1 a E10 et répartis
sur une longueur de 400 km.

Durant mon étude, j’ai analysé 41 échantillons de ce bassin distribués sur 8 des 10 segments
(E2 a E9). Ces échantillons ont été obtenus avec les contributions de Christopher Beier et Phillip
Leat. La répartition des échantillons le long de ce bassin arriére-arc est présentée dans la figure 3.6-
A. Ainsi, 14 échantillons proviennent du segment E2, long de 70 km et étudié en détail par Leat et
al. (2000). Parmi ces échantillons, cing se situent hors axe de la ride, correspondant a la drague 158
(DR158-23, 24, 25, 26, 27). Les autres segments (E3 a E9) sont moins représentés avec un nombre
d’échantillons a disposition compris entre 3 et 6. Les résultats présentés ci-aprés comprendront les

données de la littérature pour les segments E2 a E9.

3.3.1.2. Le bassin arriére-arc de Manus

Le bassin arriére-arc de Manus se situe dans la mer de Bismarck au nord de la Papouasie-
Nouvelle-Guinée. Il est entouré par les arcs volcaniques de Nouvelle Bretagne au sud et de Nouvelle
Ireland a I'est. La géochimie des laves de Manus est influencée par la subduction d'une cro(te
océanique datée entre 24 et 44 Ma, la crolte Salomon, situé a I'avant de I'arc de Nouvelle Bretagne
(Joshima et Honza, 1987; Beier et al., 2010). Ce bassin arriére-arc est constitué d’un systéme
complexe de rides comprenant les rides EZT (Extensional Transform Fault) et MSC (Manus
Spreading Center) situées a 275 km de I'arc. Deux autres segments ER et SR (Eastern and Southern
Rift), plus jeunes (3 Ma) situés a quelques 150 km de I'arc composent ce bassin.

En utilisant des critéres basés sur le comportement des éléments en traces (décrits ci-dessus), Sinton
et al. (2003) subdivisent les laves du bassin arriére-arc de Manus entre les NMORB (MORB dit
« normal »), les basaltes des bassins arriere-arcs (BABB), les basaltes des bassins arriere-arcs tres
enrichis (XBABB) et les arcs. Afin de comparer 1’état d’oxydation des laves de ce bassin avec celui
d'East Scotia, en s'affranchissant des biais inter-laboratoires, nous avons demandé a J. Sinton 14
échantillons représentatifs de cette gamme de composition. Ainsi, 4 échantillons de type MORB issus
du segment MSC, 5 échantillons de type BABB positionnés sur les segments ER, SR et ETZ, 1
échantillon de type XBABB (MSC) et 4 échantillons de type arc (ER) sont a notre disposition pour

notre étude. La répartition des échantillons est présentée dans la figure 3.6-B.
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Figure 3.6: Localisation des différents segments et des échantillons analysés (point rouge) dans cette étude
pour le bassin arriére-arc a) East Scotia et b) de Manus (modifié d'apres la figure de Langmuir et al. 2006)

3.3.2 Caracteristiques geochimiques (majeurs, traces et isotopes) des magmas
des bassins arriére-arcs étudiés

3.3.2.1. Présentation des données

Pour réaliser une analyse pétrogénétique compléte de ces magmas, j’ai utilisé des données de la
littérature et j’ai réalisé des analyses complémentaires lorsque cela était nécessaire et que le matériel
a disposition le permettait (quantité de verre suffisante). La majorité des données en éléments traces,
quelques données en éléments volatils et toutes les données isotopiques présentées ci-dessous sont
issues des études de Leat et al. (2000) et Fretzdorff et al. (2002) pour le bassin d'East Scotia et de
Sinton et al. (2003) et Beier et al. (2010) pour le bassin de Manus. Ces données seront représentées
dans les figures ci-dessous par des symboles vides. Il est a noter que les données des études de Sinton
et al. (2003) et Beier et al. (2010) sur les laves du bassin de Manus associent des analyses sur roches
totales et sur verres. Toutes les données en éléments majeurs et en soufre présentées dans ce chapitre
(table 3.1) ont été obtenues respectivement au LPG a Nantes par ICP-AES et a Brest par microsonde
électronique durant cette étude. Quelques analyses complémentaires en éléments traces (6
échantillons d'East Scotia et 3 échantillons de Manus) et H,O (22 échantillons d'East Scotia et 3
échantillons de Manus) ont également été effectuées a Nantes par ICP-MS et FTIR. Toutes ces

nouvelles données seront présentées par des symboles pleins dans les figures ci-dessous.
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Echantillon DR158-23 DR158-24 DR158-25 DR158-26 DR158-27 WX10 15-2 31-8 45-3
Bassin East Scotia Manus

Eléments traces (ppm)

Sc 26 25 28 28 29 35 37 39 21
\Y 307 285 287 291 286 231 282 239 13
Cr 5 13 33 25 31 290 46 398 3
Co 26 27 26 26 26 43 37 39 12
Ni 6 17 24 20 22 122 23 121 3
Cu 31 42 56 49 60 75 110 94 16
Zn 91 159 86 85 79 75 69 50 175
Ga 19 19 18 18 18 18 13 12 22
Rb 15 15 16 15 19 8 16 1 4
Sr 234 238 264 263 295 223 630 90 91
Y 38 38 32 34 31 28 11 11 119
Zr 152 149 125 128 121 94 29 17 353
Nb 12,3 12,1 9,2 10,3 8,8 6,2 0,5 0,6 50
Cs 0,28 0,31 0,32 0,29 0,44 0,13 0,39 0,03 0,08
Ba 181 225 211 183 242 94 200 18 51
La 12 12 11 10 10 6 5 1 9
Ce 27 27 25 24 24 15 11 4 28
Pr 3,8 3,9 35 3,5 3.4 2,2 1,56 0,54 5,47
Nd 18 18 16 16 16 11 7 3 30
Sm 4,97 4,85 4,29 441 4,24 3,27 191 0,82 10,05
Eu 1,73 1,67 1,47 1,52 1,47 1,22 0,66 0,33 3,11
Gd 6,08 5,93 5,20 5,42 5,03 4,18 2,10 1,24 13,82
Tb 1,03 0,98 0,85 0,88 0,83 0,73 0,31 0,23 2,57
Dy 6,47 6,13 541 5,49 518 4,67 1,89 1,71 17,44
Ho 1,37 1,30 1,16 1,15 1,10 0,99 0,40 0,40 3,73
Er 3,90 3,77 3,25 3,34 3,10 2,88 1,10 1,18 12,57
Yb 3,64 3,53 3,08 3,16 2,98 2,66 1,12 1,27 12,02
Lu 0,57 0,54 0,50 0,48 0,45 0,42 0,18 0,20 1,70
Hf 3,62 3,46 3,02 3,02 2,84 2,35 0,86 0,50 8,61
Ta 0,68 0,65 0,53 0,57 0,50 0,37 0,04 0,04 0,30
Pb 1,62 5,25 2,74 1,90 2,63 0,83 343 0,35 1,37
Th 1,27 1,42 1,61 1,18 141 0,60 0,58 0,14 0,51
U 0,36 0,38 0,35 0,32 0,37 0,17 0,36 0,06 0,18

Table 3.2: Analyses des éléments traces effectuées par ICP-MS, pour quelques échantillons des bassins arrére-arc
d'East Scotia et de Manus
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3.3.2.2. Composition en éléments majeurs et traces et compositions
isotopiques.

Je présente ci-dessous succinctement les données en majeurs, traces et compositions
isotopiques des magmas étudiés qui sont par ailleurs discutées en détail dans les travaux cités ci-
dessus. Les variations en éléments volatils (H.O et S) des échantillons de ces deux bassins seront

essentiellement présentées dans la partie discutant des processus de dégazage (Section 3.5.2).

a. Les compositions en éléments majeurs

Les concentrations en SiO; varient de 49 & 69 pds.% dans le bassin d’East Scotia et de 47,2
a 66,8 pds% dans le bassin de Manus pour des variations en MgO de 10,5 a prés de 1,5 pds%. A
I’exception de quelques échantillons, toutes les laves d’East Scotia ont des concentrations en TiO»
supérieures a 1%, tandis que le bassin de Manus est essentiellement caractérisé par des concentrations
plus basses en TiO; inférieures a 1%. Cette variation de concentration en TiO- est le témoin de la
fusion partielle du manteau ou de faibles concentrations en TiO- reflétent de plus forts taux de fusion.
La présentation des données dans un diagramme TAS indique que les échantillons de ces deux
bassins arriere-arcs sont majoritairement des basaltes tholéiitiques. Les échantillons les plus évolués
sont présents dans le bassin de Manus avec des compositions proches des dacites (Figure 3.7).
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Figure 3.7: Représentation des données des bassins arriéres-arcs étudiés dans un diagramme TAS (total
alkalin vs silice). Les losanges et carrés représentent les bassins d'East Scotia et Manus respectivement. Les
échantillons analyseés lors de cette étude sont en symbole pleins.
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b. Composition en éléments en traces

Les diagrammes multi-élémentaires normalisés aux NMORB (Sun et McDonough, 1989)
sont illustrés dans la figure 3.8 ci-dessous. Par comparaison avec les NMORB, les verres volcaniques
du bassin arriere-arc d’East Scotia sont enrichis en éléments mobiles dans les fluides (LILE) tels que
Rb, Ba, Pb, Sr mais également, dans la plupart des échantillons, en HFSE (Nb, Ta, Zr) et Th, éléments
mobilisés dans des liquides silicatés (Figure 3.8-A). Les échantillons du segment E8, ont la
particularité d’€tre appauvris en HFSE et HREE par rapport aux NMORB. Les profils décrits par ce
segment sont typiques des échantillons de type arc caractérisés par des apports de fluides issus de la
zone de subduction. En ce qui concerne le bassin arriére-arc de Manus, les profils d’éléments en
traces normalisés aux NMORB (Figure 3.8-B) montrent également un enrichissement important en
éléments mobiles (LILE), et sont dans la majorité des échantillons, appauvris en HFSE. Ces profils

sont similaires a ceux décrits par le segment E8 dans le bassin arriére-arc d’East Scotia.

100
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Echantillon/NMORB
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Figure 3.8: Diagrammes multi-élémentaires normalisés au MORB (Sun et McDonough 1989), les spectres
noirs représentent les échantillons de cette étude. Les champs gris clair représentent les variabilités des bassins.
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Les études réalisées sur la genése de ces magmas ont souligné 1’hétérogénéité de leurs
compositions illustrée par des variations importantes de certains rapports d’éléments traces et des
compositions isotopiques (voir paragraphe ci-dessous). Cette hétérogénéité implique la participation
de plusieurs composants d’origine distincte dans leur genése comme la crotite océanique et les
sédiments recyclés dans les zones de subduction ou dans le cas du bassin East Scotia, I’introduction
d’un manteau enrichi de type OIB via les extrémités nord et sud de la zone de subduction (Fretzdorff
et al., 2003 ; Leat et al., 2004). L’influence de ces composants sur la géochimie des magmas émis le
long des axes d’accrétion des bassins d'East Scotia et de Manus peut-étre illustrée par la variation
des rapports d’éléments en traces Ba/La versus Ta/Yb présentée sur les figures 3.9 A et B. Sur cette
figure, sont reportées pour comparaison, les compositions des laves de I’arc des Sandwichs (Pearce
etal., 1995 ; Berry et al., 2006) et de la Nouvelle Bretagne (Woodhead et Johnson, 1993 ; Woodhead
etal., 1998), les données de la crodite océanique recyclée (East Scotia (SAAR) : Berry et al., 2006 ;
Manus (croQte Salomon) : Woodhead et al., 1998) ainsi que les données des différents sédiments
portés par les plaques plongeantes (Plank et Langmuir, 1998 ; Woodhead et al., 1998; Berry et al.,
2006). Les échantillons de ces deux bassins peuvent étre séparés en trois groupes distincts : le premier
groupe présente de faibles rapports Ba/La et Ta/YYb (inférieurs a 10 et 0,06 respectivement) et est
caractérisé comme des MORB. Le second groupe tend vers des compositions de type arc avec un
enrichissement en Ba/La (supérieur a 15) caractéristique des fluides de subduction pour un rapport
Ta/YDb constant proche des MORB. Enfin, le dernier groupe d’échantillons présente des rapports
Ba/La et Ta/Yb élevés supérieurs a 15 et 0,1 respectivement. Ces échantillons se placent vers des
compositions sédimentaires de la crotite océanique. Enfin, il doit étre noté qu’un échantillon du
bassin East Scotia présente un rapport Ta/Yb plus élevé a 0,7 et se situe proche du pole OIB

caractéristique du point chaud de Bouvet (Figure 3.9-A).
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Figure 3.9: Représentation des rapports d'éléments traces Ba/La en fonction des rapports d'éléments traces
Ta/Yb pour les bassins arriéres-arcs, I'arc, les sédiments et la crolte océanique pour East Scotia (SAAR) et
Manus (crolte Salomon). Les fleches indiquent I'évolution des rapports de traces lors de la fusion ou
déshydratation des composants de subduction (crolte océanique ou sédiments).

La composition des magmas émis dans ces deux bassins arriére-arcs montre donc des relations
importantes avec 1’apport de composants de subduction, qui peuvent étre caractérisés par des fluides
issus de la déshydratation de la crodite et/ou des sédiments ou par des liquides silicatés. Ces liquides
silicatés liés a la fusion de la crodte altérée ou des sédiments peuvent expliquer également (outre le

composant OIB-Bouvet) I’enrichissement en HFSE (notamment Nb et Ta).
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c. Variation des rapports isotopiques

Les échantillons d’East Scotia ont des rapports isotopiques en 8/Sr/%°Sr qui varient de
0,70250 & 0,70454, **Nd/***Nd allant de 0,512877 & 0,513430 et des rapports 2*°Pb/***Pb de 17,83 a
18,46 (Leat et al., 2000; Fretzdorff et al., 2002). L’échantillon caractérisé précédemment comme
proche du composant OIB de Bouvet est le plus radiogénique en Pb avec un rapport *°Pb/?**Pb de
19,32 pour des rapports 8'Sr/%Sr et ***Nd/***Nd de 0,70344 et 0,512975 respectivement. Les laves du
bassin de Manus ont quant a eux des rapports plus radiogéniques en Pb de 17,98 a 18,81 et des
variations isotopiques en Sr et Nd faibles (2Sr/%¢Sr : 0,70322 4 0,70376 et *Nd/***Nd : 0,513021 &
0,513095). Cette faible variation, observée sur les échantillons du bassin de Manus, peut étre
expliquée par une contribution moins importante du composant sédimentaire, caractérisé par un

rapport *Nd/***Nd trés radiogénique, par rapport aux laves du bassin d’East Scotia.

d. Variations latitudinales des marqueurs de la subduction dans les magmas du bassin
arriere-arc d'East Scotia

L'observation de la variation en H,O (pds.%) et du rapport de traces Ba/Nb, tous deux
marqueurs de la subduction le long de la ride du bassin arriére-arc d’East Scotia permet de distinguer
trois groupes ou zones géographiques (zone nord, centrale et sud, Figure 3.10). Ces trois groupes
sont chacun caractérisés par un pic de composition en H,O (> 2 pds.%) et des rapports Ba/Nb> 40 et
d'une base caractéristique des échantillons de type MORB (H.O < 0,5 pds.% et Ba/Nb < 10). Ces
trois pics sont également corrélés a des rapports isotopiques en Pb plus radiogéniques, avec des
rapports 2®°Pb/?**Pb de 18,36 a 18,46 contre 17,8 & 17,9 pour les MORB (Figure 3.10).
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Figure 3.10: Variations latitudinales des marqueurs de la subduction H,O et Ba/Nb et de la source avec le
rapport isotopique 2°°Ph/?%*Ph dans les basaltes du bassin arriére-arc d'East Scotia. Les triangles, losanges et
cercles représentent, respectivement, les échantillons de la zone nord, centrale et sud. Les symboles pleins
figurent les échantillons analysés en Fe?* lors de cette étude. Les traits pointillés représentent les limites des
segments d'accrétion de ce bassin.
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La figure 3.11 présente les diagrammes multi-élémentaires normalisés aux NMORB des échantillons
caractérises par des rapports Ba/Nb supérieurs a 40 et représentatifs des pics observés dans chacune
des trois zones définies sur la figure 3.10. A titre de comparaison, la moyenne des échantillons de
type MORB ayant des rapports Ba/Nb inférieurs a 7 est également représentée.
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Figure 3.11: Diagrammes multi-élémentaires normalisés au MORB-N (Sun et McDonough 1989) effectué sur
les échantillons avec un Ba/Nb supérieur a 40 pour chaque zone. Le trait noir avec les symboles carrés,
représentent la moyenne des échantillons de type MORB ayant un rapport Ba/Nb <a 7.

Les quatre profils montrent un enrichissement en éléments les plus incompatibles (LILE : Rb, Ba, U,
Pb et Sr) par rapport aux terres rares légéres et lourdes (LREE et HREE). Les trois zones ont des
profils qui montrent un appauvrissement en HREE par rapport aux échantillons de type MORB.
Enfin, les secteurs nord et central sont caractérisé par un enrichissement important en HFSE (Nb,
Ta) par rapport a la zone du sud qui est appauvri en ces mémes éléments par rapports aux MORB.
Nous pouvons donc déja conclure que les composants de subduction du bassin arriére-arc d'East

Scotia ne sont pas homogeénes a I’échelle du bassin.
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3.3.3 Présentation des rapports Fe3*/EFe et comparaison avec les autres
contextes et études

Les mesures du rapport Fe**/ZFe sur 41 verres basaltiques du bassin arriére-arc d’East Scotia
et 14 échantillons du bassin de Manus sont représentées sous la forme d’histogrammes dans la figure
3.12 et comparées aux résultats obtenus sur les MORB et OIB. Les laves d'East Scotia ont des
rapports de Fe®*/TFe allant de 0,05 a 0,21 et une moyenne de 0,13 + 0,05 (1c). Ces variations
correspondantes a des fugacités en oxygéne (foz) fluctuant de AFMQ -2.6 & AFMQ +1,06 (calculé
d'apreés I'équation de Kress et Carmichael, 1991), avec une moyenne a AFMQ -0,49+1 (1c). Le bassin
arriére-arc de Manus présente des rapports Fe**/XFe allant des MORB & des rapports trés oxydés
proches des valeurs d’arcs (Fe**/ZFe: 0,09 & 0,37). En moyenne, le bassin de Manus est plus oxydé
que le bassin arriére-arc d’East Scotia avec un rapport de 0,19 + 0,08 (10). Les fo, calculées fluctuent
de AFMQ -1 4 +2,81 et une moyenne a AFMQ+0,69 + 1,11 (10).
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Figure 3.12: Fréquence des rapports Fe3*/SFe obtenus sur l'ensemble de mon étude.

Afin de s’affranchir du biais analytique entre la détermination du rapport Fe*"/~Fe par XANES
ou par voie humide et de comparer mes résultats avec les travaux de Kelley et Cottrell (2009 et 2012),
j’ai choisi de représenter dans la figure ci-dessous les rapports Fe¥*/=Fe de chaque échantillon

soustrait de la valeur moyenne des MORB obtenue avec la méme méthode analytique.
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Figure 3.13: Fréquence des deltas FMQ (FMQ échantillon- FMQ MORB selon I'étude) pour les bassins arriére-
arc d'East Scotia et Manus (mon étude) et des Mariannes (Kelley et Cottrell, 2009). Les deltas FMQ pour les
analyses XANES sur les arcs (Kelley et Cottrell, 2009 et 2012) sont également présentés.

La figure 3.13, présente la distribution des deltas-FMQ sur les deux bassins arriére-arcs d’East Scotia
et de Manus, mais également les deltas FMQ calculés pour le bassin arriere-arc des Mariannes et les
données d'arcs (Kelley et Cottrell., 2009 et 2012 : noté KC09 et KC12) obtenues par analyses
XANES sur des verres ou inclusions vitreuses. Les échantillons du bassin d’East Scotia ont des deltas
FMQ qui varient de -1,31 & +2,36 avec une moyenne de +0,81. Le bassin de Manus présente des
variations en delta FMQ trés importantes jusqu'a +4 avec un delta FMQ moyen de +1,98. Sur
I’ensemble des échantillons de mon étude, 14 échantillons d'East Scotia et 1 de Manus ont des valeurs
similaires aux MORB (zone grisée). L’état d’oxydation des échantillons d’East Scotia et de Manus
est donc en moyenne plus élevé que les MORB avec une variation significative.

En comparaison avec les mesures effectuées par XANES dans 1’¢tude de KC09 et KC12, les écarts
de fugacités en oxygéne des échantillons du bassin arriére-arc des Mariannes sont, une fois corrigées
de la moyenne obtenus sur les MORB par XANES (CK11), trés proches de 0. Sur 18 analyses de
verres, seules deux donnent un delta FMQ supérieur a 0,25. L’analyse des inclusions vitreuses d’arcs

montre en revanche une variabilité importante en delta FMQ de +0,21 a +2,05.



CHAPITRE 3: Processus d'oxydation du manteau terrestre: implication des zones de
subduction 119

3.3.4. Corrélations entre I'état d'oxydation du fer et les marqueurs
géochimiques de la subduction

Pour évaluer les variations du rapport Fe**/XFe dans les laves d’East Scotia, celles-ci sont
présentées en fonction de la latitude dans la figure 3.14. Comme observé précédemment avec les
éléments liés a l'apport de la subduction (Figure 3.10), les rapports Fe**/~Fe définissent également
trois pics dans les trois zones du bassin arriére-arc. Ce sont les mémes pics décrits précédemment
avec des rapports Fe3*/LFe de 0,21, 0,19 et 0,20 pour les zones allant du nord au sud. On peut donc
conclure que les rapports Fe**/SFe sont corrélés positivement avec les indices de la subduction tels

que H,0, Ba/NDb et les rapports 2°Pb/?**Pb au moins pour le bassin arriére-arc d'East Scotia.
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Figure 3.14: Répartition latitudinale des rapports Fe®*/ZFe le long de la ride d'East Scotia. Le champ grisé
représente les valeurs caractéristiques des MORB.

Les variations de 1’état d’oxydation du fer des deux bassins arriere-arcs sont présentées dans
la figure 3.15 en fonction des rapports d’éléments en traces Ba/La et Ba/Nb. Le baryum, est un
élément trés mobile dans les fluides de subduction. De forts rapports Ba/La et Ba/Nb tracent ainsi
I’influence des fluides issus de la déshydratation de la crolte océanique et/ou des sédiments dans la
genese des laves. Les laves du bassin arriere-arc d’East Scotia ont des rapports de traces Ba/La et
Ba/Nb allant de 3,1 & 33,8 et 4,9 a 50,7 respectivement. Les échantillons de type MORB ont des
rapports Fe**/ZFe typiques des rapports obtenus sur I’étude des MORB (0,05 - 0,12) et sont associés
a des rapports de traces Ba/La et Ba/Nb inférieurs a 10. Les échantillons les plus oxydés sont quant

a eux corrélés positivement avec ces deux rapports de traces. Alors qu’aucune systématique ne se
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dessine entre les trois zones définies précédemment pour East Scotia et 1’évolution du rapport
Fe**/ZFe en fonction du rapport Ba/La (tendance 1), cette observation ne s’applique pas pour le
rapport de traces Ba/Nb. En effet, on constate que pour un rapport Fe**/Fe donné (supérieur au
MORB), les échantillons de la zone nord ont un rapport Ba/Nb plus faible (Figure 3.15 : tendance 2)
par rapport a la zone du sud (tendance 1). Cette observation s’explique par un enrichissement plus
important en Nb dans ces magmas soit par la contribution d’une source enrichie de type OIB dans
leur genése soit par un apport en Nb via un composé de subduction tel que des liquides silicatés. A
I’échelle des deux bassins arriere-arcs, les données de Manus ont des rapports Ba/La proches d’East
Scotia (3,9 a 39) et des rapports Ba/Nb beaucoup plus importants (8 a 377) et décrivent également
une corrélation positive avec I'état d'oxydation (tendance 1). De plus, deux échantillons de ce bassin
arriére-arc se comportent de la méme maniére que les laves de la zone Nord d’East Scotia (tendance

2).
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Figure 3.15: Représentation des rapports a) Ba/La et b) Ba/Nb en fonction des rapports d'oxydation Fe3*/ZFe
pour les bassins analysés dans I'étude. Les carrés et les croix représentent les données de Manus et des MORB
de mon étude. Les fléches pointillées décrivent les tendances observées.
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Afin d'observer I'enrichissement en Nb et Ta dans les laves des bassins arriere-arcs, la figure
3.16 illustre les rapports de traces Nb/Zr et Ta/Yb en fonction des rapports Fe**/SFe. Les échantillons
ayant des rapports Fe**/XFe supérieurs a ceux des MORB, se comportent également selon deux
tendances. Les laves des zones nord et centre ont des rapports Nb/Zr et Ta/Yb qui varient de 0,05 a
0,08 et 0,09 & 0,18 et sont corrélés positivement avec 1’état d’oxydation (tendance 2). En revanche,
les échantillons de la zone sud ont des rapports de traces Nb/Zr et Ta/Yb constants inférieurs a 0,03
et 0,05 respectivement pour des rapports Fe**/SFe qui évoluent de 0,14 a 0,20 (tendance 1). A
I’échelle des deux bassins arriéres-arcs, ou toutes les données en traces ne sont pas disponibles, la

quasi-totalité des laves de Manus suivent la tendance 1 décrite par les laves d’East Scotia.
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Figure 3.16: Représentation des rapports a) Nb/Zr et b) Ta/Yb en fonction des rapports d'oxydations Fe3*/~Fe
pour les bassins analysés dans I'étude.

En conclusion, les rapports Fe**/ZFe obtenus sur ces deux bassins arriéres-arcs montrent des
relations extrémement intéressantes avec des composants de subduction tels que les fluides et des
rapports d'enrichissement en Nb et Ta. Afin de discuter de ’origine de ces rapports Fe**/>Fe et de

leur lien avec les processus de recyclage dans les zones de subduction, il est important de bien
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contraindre la nature des composants impliqués dans la genése de ces magmas. C’est pourquoi, je
décris ci-dessous un nouveau modéle présentant les différents constituants participant a la genése des
laves d’East Scotia. Il est ajusté au mieux pour tenir compte de toutes les variations de composition
en éléments en traces et compositions isotopiques des laves de ce bassin. Par manque de temps, le

méme travail n’a pas pu étre effectué sur les données du bassin de Manus.

3.3.5. Présentation du modeéle du bassin arriere-arc d'East Scotia

La source des laves d'East Scotia a surtout été modélisée par Fretzdorff et al. (2002) sur les

échantillons de notre étude. Ainsi, & l'aide des rapports isotopiques du °Pb/?*Pb, *3Nd/***Nd et
87Sr/%8Sr, ces auteurs expliquent les variations de compositions des échantillons par la contribution
de trois sources distinctes. La premiére d'entre-elle est bien sir une source de type MORB pour
expliquer la composition du manteau ambiant. La seconde source est un composant plus enrichi
défini par I'apport d'un matériel mantellique lié au point chaud de Bouvet par les bords de la
subduction. Ce composant enrichi permet d'expliquer les rapports radiogéniques en Pb que I'on
retrouve le long du segment E2. Enfin, la troisieme source est liée au composant de subduction défini
par la fusion des sédiments caractérisés par un rapport **Nd/***Nd trés radiogénique, avec des
concentrations en éléments traces (Pb, Nd) variables (Figure 3.17-A).
En résumé, les compositions géochimiques des échantillons du segment E2 (zone nord) sont lies a
une source de type MORB contaminée par 0,4% d'un composant silicaté sédimentaire et affectées
également par une contribution variable (entre 7 et 10%) du composant enrichi (Leat et al., 2000;
Fretzdorff et al., 2002). Les autres segments sont quant a eux caractérisés par une source de type
MORSB et une contribution de deux liquides issu de la fusion des sédiments ayant deux compositions
géochimiques en élément traces différentes. Cette variation de composition du composant de
subduction explique les différences de courbures dans la figure 3.17-A (d'aprés Fretzdorff et al.,
2002).

Au regard des différents rapports isotopiques, le modéle proposé est cohérent et permet
d'expliquer les variations des échantillons du bassin d'East Scotia. En revanche, si I'on examine ce
modeéle en utilisant les rapports de traces utilisés pour les différents composants (limités puisque
seules les concentrations en Pb, Nd et Sr sont présentées), ce modele ne donne plus satisfaction
(Figure 3.17-B). Le rapport Nd/Pb en fonction du rapport isotopique 2°°Pb/?*Pb en est le parfait
exemple. En effet, les liquides silicatés issus de la fusion des sédiments (avec des concentrations en
élément traces variables) utilisés dans leur étude ont des rapports Nd/Pb trés differents de 3,4 et 30

(liquide 1 et 2) et lorsque I'on représente les différentes droites de mélange, on s'apercoit que le
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composant de subduction sédimentaire ne permet plus d'expliquer la composition des laves d'East

Scotia.
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Figure 3.17: A) Répartition des échantillons d'East Scotia et des différentes sources utilisées pour le modéle
proposé par Fretzdorff et al. (2002), dans un graphique *4Nd/***Nd en fonction de 2°6Pb/?**Pb (modifié d'aprés
leur étude). B) Représentation du modéle de Fretzdorff et al. (2002) dans un diagramme Nd/Pb en fonction du
rapport isotopique 2°6Ph/2%*Pb.

En conséquence, j'ai retravaillé ce modéle en identifiant plus précisément les différents composants
de subduction responsables de la variabilité géochimique des échantillons. Ceci me permettra par la
suite de caractériser au mieux le composant hydraté dans le modele de fusion et de tenter d'estimer

un état d'oxydation de celui-ci (voir section 3.4.4).

Le modele proposé ci-aprés est illustré par des mélanges entre liquides et non entre sources, afin
d'étre en accord avec les compositions de mes échantillons représentatifs de liquide magmatique.
Dans ce nouveau modele (modifié d'aprés les études de Fretzdorff et al., 2002 et 2003; Leat et al.,
2000 et 2004), quatre composants sont utilisés pour expliquer les données du bassin arriére-arc d'East

Scotia et sont présentées dans la table 3.3.

1- Une source de type MORB (+ appauvrie):

Ce liquide est défini a partir de I'échantillon 109-DS-1 (sauf pour le Pb: Wx49). Les deux éléments
traces Nb et Zr ainsi que les rapports isotopiques du Pb, Nd et Sr sont ajustés afin d'étre les plus

représentatifs des liquides de type MORB d'East Scotia.

2- Un liquide silicaté issu de la fusion des sédiments (hydraté):

Assez peu de données sont fournies sur la composition des sédiments déposeés sur la crolte océanique

plongeant sous I’arc des Tles Sandwich (Barreiro, 1983; Ben Othman et al., 1989 et
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Plank et Langmuir, 1998). De plus, les données sont tres variables en certains éléments importants
pour notre étude comme le Ba (330 a 1960 ppm) ou encore le Zr (25 a 130 ppm).

Jiai utilisé, pour ce modele, les données issues de la carotte ODP 701, située peu avant la fosse de
subduction (Plank et Langmuir, 1998). Ce pdle sédimentaire est radiogénique en Nd avec un rapport
3Nd/***Nd de 0,51243 et un rapport ?*°Pb/**Pb de 18,65. La composition du liquide silicaté issu de
la fusion de ces sediments (noté: LSS) est obtenue en utilisant I'équation de fusion a I'équilibre (Shaw,
1970, equ3.1) avec un taux de fusion de 5%. Les coefficients de partages (Kd) utilisés sont issus de
I'étude de Johnson et Plank (2009) (Table 3.3).

Ci = Co/(D+F(1-D)) (3.2)
Ou, Co et C sont les concentrations initiales et du liquide pour un élément respectivement, D le

coefficient de partage global de cet élément et F est le taux de fusion.

3- Un liguide silicaté issu de la cro(ite océanigue altérée (hydraté):

La croQte océanique mise en subduction provient de la ride océanique sud-Américaine et Antarctique
pres des points chauds de Bouvet et Shona (Livermore et al., 1997; Leat et al., 2000). De ce fait, cette
cro(te océanique a la particularité d'étre enrichie en éléments tels que les HFSE et d'avoir un rapport
isotopique du Pb radiogénique (**°*Pb/?**Pb: 18,40).

Le liquide silicaté issu de la fusion de la crolte océanique altérée est obtenu avec les données SAAR
de I'étude de Barry et al. (2006), avec un faible taux de fusion (2%) et les coefficients de partage
déterminés dans I'étude de Kessel et al. (2005). Ces coefficients sont déterminés pour une
composition de crodte de type éclogite pour des conditions de température et de pression de 1000°C
et 4 GPa. Le liquide silicaté est caractérisé par une concentration en H,O, et un enrichissement en
éléments mobiles (LILE) et HFSE ("hydrous melt crust”; Kessel et al., 2005).

4- Une source Discovery/LOMU

Ce dernier composant a la particularité de présenter des rapports isotopiques en **Nd/***Nd et
87Sr/%Sr radiogéniques et des rapports 2°°Pb/?*Pb faiblement radiogéniques (0,51271; 0,70436;
17,96 respectivement). Ce composant LOMU provient de la contamination du manteau par des
liquides silicatés issus de la fusion des sédiments lors de la subduction ancienne au sud du Gondwana
juste avant son éclatement (Douglass et Schilling, 1999; Le Roux et al., 2002 a et b). Ce composant
est par la suite repris dans le point chaud Discovery avec les particularités précédemment décrites.
Dans mon étude, ce composant correspond a la moyenne des basaltes définis comme Discovery
(+influence LOMU) des études de Douglass et Schilling, (1999) et Le Roux et al. (2002).
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Jai décidé de présenter ci-dessous plusieurs graphiques importants pour la compréhension de
I'influence, sur les échantillons du bassin arriére-arc d'East Scotia, des différents composants

déterminés précédemment.

Dans un premier temps, la figure 3.18-A illustre la répartition des rapports isotopiques
13N d/***Nd en fonction du rapport 2°°Pb/?Pb pour les laves d'East Scotia. Ceux-ci se placent dans
un champ défini par un manteau MORB (MM) mélangé avec 100% du liquide silicaté sédimentaire
(LSS) et un MM influencé par 20% de Discovery/LOMU (DL), mélangé avec 50% de LSS et 50%
du liquide silicaté hydraté-AOC (LSH-AOC). Tout comme pour I'étude de Fretzdorff et al. (2002),
les échantillons et les composants sont replacés dans un diagramme Nd/Pb en fonction du rapport
isotopique *°°Pb/?*Pb (Figure 3.18-B). Nous pouvons voir que le modéle proposé semble plus en
accord avec les données d'East Scotia que le modele de I'étude de Fretzdorff et al. (2002). Seul un
échantillon est totalement hors modéle avec un rapport trés radiogénique en 2°°Pb/?**Pb de 19,32
proche d'un composant du type OIB-Bouvet. Enfin, le modele proposé dans cette étude est également
en accord lorsque 1’on représente les échantillons dans un diagramme *°’Pb/?*Pb en fonction du

206pp/20ph (Figure 3.18-C).

J'ai montré précédemment que les échantillons et les composants de subduction présents dans le
bassin arriére-arc d'East Scotia montrent des enrichissements en HFSE et notamment en Nb et Ta
par rapport aux laves de type MORB (Figure 3.11). J'ai également démontré que le composant OIB
proposeé par Fretzdorff et al. (2002) ne pouvait expliquer les variations isotopiques en Pb des laves
d'East Scotia. La particularité des HFSE est qu'ils sont peu mobilisés dans les fluides mais plut6t
dans des liquides silicatés. Dans le modéle exposé, je propose la fusion de la crolte océanique
(SAAR), sans présence de rutile, pour expliquer I'enrichissement en HFSE sur certains échantillons
(Brenan et al., 1994). Les figures 3.18-D et E représentent les variations du rapport Ba/Zr et du
rapport isotopique 2°Pb/?**Pb en fonction du rapport Nb/Zr. Les échantillons du bassin arriére-arc
d'East Scotia ont des rapports élevés en Nb/Zr (0,02 & 0,08) et 2%°Pb/?*Pb (17,87 & 18,46). Ces
variations, essentiellement observées pour les zones nord et centrale, sont également expliquées par
un mélange entre les deux composants de subduction LSS/LSH-AOC (50%/50%).

Une seconde tendance se dessine également, avec de faibles rapports Nb/Zr pour des rapports
206pp/204pp et Ba/Zr de 17,85 & 18,40 et 0,20 & 1,30 respectivement. Ces variations sont observées
uniquement pour la zone sud qui est caractérisée par une contribution de 100% de liquides silicatés
sédimentaires ou fluides sédimentaires. La distinction entre les fluides et les liquides silicatés est
difficile a établir sur ces deux graphiques. Afin de résoudre ce probléme, la figure 3.18-F représente
les variations des rapports de traces Nd/Pb en fonction du rapport U/Th. Le rapport U/Th est un bon

moyen de distinguer les fluides ou liquides silicatés sédimentaires, puisque l'uranium est un élément
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mobilisé dans les fluides alors que le Th est un élément plut6t mobilisé dans les liquides silicatés. Le
rapport U/Th des sédiments du forage ODP 701 est de 0,239 et fractionne trés légerement dans le
LSS pour passer a 0,229 en considérant des conditions de fusion de 5%. En revanche si je considére
une déshydratation des sédiments de I'ordre de 10%, le rapport augmente sensiblement a 0,8 (avec
les coefficients de partage de Johnson et Plank, (2005) a 650°C). Ce graphique permet de valider
I'influence des liquides silicatés sédimentaires sur les variations géochimiques des échantillons d'East
Scotia. Cependant, deux échantillons de la zone sud, que je n'ai pas analysés dans mon étude tendent

fortement vers des fluides sédimentaires.

En résumé, nous pouvons dire que les laves du bassin arriére-arc d'East Scotia présentent une
variabilité géochimique importante, issue d'un manteau de type MORB hétérogéne (x 20% de
Discovery/LOMU), avec des apports liés a la proximité de la zone de subduction. Le modéle proposé
montre une contribution importante des fluides et liquides silicatés liés a la cro(te océanique altérée
et des sédiments. Ainsi les laves des zones géographiques du nord et du centre sont caractérisées par
un mélange avec le manteau MORB (+ Discovery/LOMU) d'un composant de subduction constitué
par 50% de liquide silicaté issu de la fusion de la crodite océanique et 50% de liquide silicaté issu de
la fusion des sédiments. Le pic observé pour la zone centrale d'East Scotia est caractérisé par un
composant de subduction constitué par 85% de liquide silicaté d'origine sédimentaire et 15% de
liquide silicaté de la crolte océanique. Enfin, les échantillons de la zone sud sont caractérisés par une
contamination d'un composant unique de subduction, constitué par 100% d'un liquide silicaté
sédimentaire. Les caractéristiques géochimiques de ces trois composants de subduction sont
présentées dans la table 3.3 et seront utilisées pour déterminer I'état d'oxydation du composant de

subduction.

3.4 Discussion

Nous avons vu que les rapports Fe**/~Fe obtenus dans les BABB des bassins East-Scotia et Manus
varient depuis des compositions similaires & celles obtenues sur les MORB (Fe**/~Fe ~ 0,09) vers
des rapports plus élevés atteignant 0,37 confirmant que ce contexte géodynamique proche d’une zone
de subduction échantillonne des magmas plus oxydés que dans les contextes d’expansion océanique
éloignés de tout systéme de convergence. Nous rappelons que si ce constat a déja été fait, 1’origine
d’un état plus oxydé pour les laves d’arc que pour les MORB reste débattue. Deux questions se
posent :

1) est-ce que cet état d’oxydation est acquis lors de processus superficiels post-fusion lors de

I’ascension et de 1’éruption des magmas ?
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2) est-ce que 1’oxydation se produit en amont (phénomene de source), liée aux processus de recyclage
dans les zones de subduction affectant directement la source des magmas et alors comment operent-

ils ?

Les fortes corrélations observées dans nos échantillons arriére-arcs entre I'état d'oxydation et les
traceurs de la subduction penchent en faveur de processus d’oxydation profonds affectant la source.
Pour s’en assurer, je discute ci-dessous des variations de 1’état d’oxydation des laves en fonction des
differents processus de pétrogenése. Je finirai cette partie par une estimation de I'état d'oxydation de
I'agent de subduction. Cette discussion est basée sur 1’étude détaillée des magmas du bassin arriere-

arc d'East Scotia et sera a développer et approfondir pour les laves arriere-arcs du bassin de Manus.

3.4.1 Processus de cristallisation fractionnée

L’évolution des concentrations des éléments majeurs est dépendante de la cristallisation
fractionnée a basse pression de minéraux tels que 1’olivine, plagioclase, pyroxéne et oxydes tels que
la magnétite (Figure 3.19). L'olivine et la magnétite sont les principaux minéraux pouvant influencer
le rapport Fe**/>Fe des échantillons. Pendant la cristallisation de I'olivine, le Fe?* est compatible et
par conséquent le rapport Fe**/SFe doit augmenter dans les liquides résiduels alors qu’il diminue
lorsque la magnétite cristallise, incorporant du Fe** (Jenner et al., 2010).

Dans 1’objectif de ne pas présenter des résultats de rapport de Fe*'/XFe faussés par ce
processus magmatique, il est nécessaire d’évaluer I’influence ou non de la cristallisation fractionnée
sur ces rapports. Cette correction de la cristallisation des compositions en éléments majeurs et traces
de nos magmas est également importante pour discuter des processus de fusion et de source présentés
dans les sections suivantes (3.4.3 et 3.4.4).

Afin de corriger les données pour un MgO de 8 pds.%, des courses de cristallisation
fractionnée (olivine, plagioclase et clinopyroxene) a basse pression et fermé a l'oxygeéne (LLD :
Liquid Line of Descent) sont établies via un code hBasalt (Langmuir et al., 2006 ; Bezos et al., 2009).
Ces LLD permettent de tracer 1’évolution d’un liquide primaire (sélectionné pour un MgO proche de
8 pds.%) en lui faisant subir le processus de cristallisation fractionnée a basse pression. Ainsi, elles
mettent en avant la présence ou non d’une suite magmatique sur nos échantillons (Figure 3.19). Afin

de caractériser au mieux les données, deux lignes de
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cristallisation sont modélisées pour le bassin d'East Scotia, la premiére pour les échantillons de type
MORB avec une concentration en H,O faible (liquide primaire : 96-DS-1 : MgO = 8,80 pds.%; H.O
= 0,24 pds.%) et la seconde pour un liquide plus riche en H2O (liquide primaire : WX10 : MgO = 8,16
pds.%; H.O = 1,30 pds.%). Les lignes de cristallisation effectuées via hBasalt sont plutdt en accord
avec les données en oxydes suivants : TiO2, Al,Os, FeO total. Elles présentent des ruptures de pente
sur les oxydes Al,Os3 et CaO, qui correspondent a la cristallisation fractionnee des plagioclases et
clinopyroxenes respectivement. Cette observation s’applique aussi pour le bassin arriére-arc de
Manus, ou les lignes de cristallisation sont définies a partir de 1’échantillon 21-2 (présenté en annexe
C1). Mais elles ne reproduisent pas bien le comportement de I’ensemble des éléments majeurs. Nous
avons donc fait le choix de corriger de la cristallisation les éléments majeurs SiO;, TiO2, FeO, Na2O
et éléments incompatibles en utilisant les pentes définies par Langmuir et al. (2006) sur ces deux
bassins arriéres-arcs afin d'obtenir un jeu de données cohérent avec leur étude et de discuter des
processus de fusion développés dans la section 3.5.3. Les résultats sont présentés également dans la
table 3.4.
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Figure 3.19: variations des éléments majeurs en fonction du MgO (pds.%) pour les échantillons d'East Scotia,
avec les lignes de cristallisation fractionnée obtenues a partir du code hBasalt. La courbe noire et avec des gros
pointillés représente I'évolution d'un liquide magmatique riche en H,O (Wx10) pour des conditions de pression
de 800 bars. La courbe fine représente le méme calcul pour I'échantillon 96-DS-1 pauvre en H,O.
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East Scotia Si8 Ti8 Fe8 Na8 K8 H8
Zone nord

DR158-23 52,75 0,91 5,26 3,29 0,31 0,75
DR158-24 52,11 0,85 4,99 3,17 0,32 0,63
DR158-25 51,40 0,85 5,12 3,03 0,38 0,90
DR158-26 51,46 0,86 5,24 2,97 0,34 0,75
DR158-27 51,67 0,82 511 2,82 0,42 0,82
WX7 50,44 0,78 6,28 2,45 0,31 1,77
WX10 51,28 1,12 7,91 2,84 0,35 1,42
WX11 50,88 0,97 5,93 2,74 0,37 1,15
WX20 50,54 1,01 6,63 2,84 0,16 0,62
WX22 51,32 0,91 6,23 2,82 0,30 1,36
WX27-1 51,14 0,92 5,90 3,20 0,24 1,01
WX28 51,64 0,75 4,99 2,81 0,20 0,90
WX36 51,21 0,92 571 2,87 0,30 0,69
WX37 51,39 1,18 7,57 2,94 0,23 0,90
96DS-1 50,49 1,44 9,29 3,18 0,15 0,30
96-DS-3 51,00 1,45 8,54 2,98 0,16 0,41
97-DS-1 50,66 1,38 7,31 3,05 0,18 0,35
98-DS-1 50,40 1,42 8,46 2,94 0,44 1,72
Zone centrale

99-DS-1 51,31 1,05 6,45 2,52 0,81 2,07
99-DS-4 52,07 0,99 6,18 2,37 0,84 1,95
100-DS-1 50,48 1,30 7,70 2,88 0,18 0,64
102-DS-1 51,66 0,93 5,72 2,50 0,14 1,03
104-DS-1 51,60 1,31 7,37 2,97 0,14 0,50
104-DS-3 50,71 1,36 743 3,06 0,15 0,52
106-DS-1 50,09 1,60 9,27 2,87 0,10 0,17
106-DS-2 50,27 1,60 9,29 2,85 0,10 0,18
WX51 51,13 1,47 8,19 2,82 0,11 0,30
107-DS-1 49,03 1,36 8,21 3,43 0,15 0,26
107-DS-3 51,29 1,51 9,92 2,55 0,17 0,32
108-DS-1 51,50 1,54 8,96 2,92 0,17 0,23
Zone sud

109-DS-1 51,25 1,47 8,57 3,40 0,12 0,22
109-DS-3 50,63 1,64 9,77 2,80 0,18 0,23
110-DS-3 50,75 1,55 8,25 2,74 0,22 0,29
WX56 53,40 0,58 6,29 2,14 0,13 0,72
WX59 51,74 0,66 5,90 2,21 0,09 0,68
WX60 52,53 0,57 6,63 1,93 0,13 1,10
WX61 52,53 0,57 6,63 1,93 0,13 1,10
WX62 50,98 0,71 7,08 2,12 0,11 1,95
WX67 50,23 1,45 740 3,17 0,36 0,31
WX68 49,77 1,31 8,03 2,98 0,24 0,24
WX69 50,27 1,29 7,64 3,06 0,30 0,28

Table 3.4: Correction de la cristallisation fractionnée d'olivine, plagioclase et pyroxene
d'aprés I'étude de Langmuir et al., 2006 (pour un MgO de 8 pds.%) des oxydes suivant:

Si0,, TiO,, FeO, Na,0, K,0 et H,0.
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Afin de déterminer I’influence de la cristallisation fractionnée sur les rapports Fe**/ZFe dans
nos échantillons, il est nécessaire également de représenter 1’évolution de ce rapport sur un liquide
primaire (East Scotia: 96-DS-1, Manus: 21-2). Pour ce faire, je détermine toujours via le code hBasalt
I'évolution des concentrations du FeO total (Figure 3.19-D) ainsi que la fraction de liquide pour
chaque étape de la cristallisation fractionnée (donnée dans le code). En considérant la concentration
en Fe** initiale (déterminé d'aprés le rapport Fe**/=Fe) du liquide considéré comme primaire, je

calcule pour chaque étape de cristallisation, I’évolution du Fe*" via I’équation :

Cl = Co* (FO) (3.2)

Ou Cy et C; correspondent & la concentration en Fe** initiale et du liquide évolué respectivement, F
est la fraction de liquide restant, et D correspond au coefficient de partage global du Fe**. Celui-ci
est proche de 0 et est fixé & 0,0001, considérant ainsi un comportement incompatible du Fe** lors de

la cristallisation fractionnée (Bezos et Humler, 2005; Kelley et Cottrell, 2009).

L’évolution du rapport Fe**/SFe pour les bassins arriére-arcs d’East Scotia et Manus a partir
du liquide primaire est présentée dans la figure 3.21. Les rapports de fer des échantillons d'East Scotia
ne correspondent pas a une suite magmatique bien définie puisqu'ils ne suivent pas la ligne de
I'évolution du rapport de fer pour un liquide primaire. En effet pour une variation en MgO de 6,50 a
6,67 pds.%, on observe une variation du rapport Fe**/ZFe de 0,06 a 0,20 reflétant toute la variabilité
de ce bassin arriére-arc. Cette grande variation du rapport Fe**/SFe ne peut pas étre attribuée a la
cristallisation fractionnée a basse pression. De plus, aucune systématique ne se dessine entre les trois
zones définies précédemment. Cette observation est également appropriée pour le bassin arriére-arc
de Manus puisqu'il est également difficile de distinguer une suite magmatique. Pour une variation en
MgO de 5,50 a 6,00 pds.% on observe des rapports Fe**/=Fe qui évoluent de 0,09 & 0,34 décrivant
également la gamme obtenue sur ce bassin. La cristallisation fractionnée n'est donc pas le processus
majeur expliquant les variations de I'état d'oxydation des laves dans les bassins arriére-arcs d'East
Scotia et de Manus.

Ainsi, les rapports Fe**/SFe seront présentés dans les discussions suivantes sans correction de la

cristallisation fractionnée.
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Figure 3.21: Evolution des rapports Fe3*/SFe en fonction du MgO (pds.%) pour les deux bassins. Egalement
représentées, les lignes de cristallisation fractionnée calculées a partir des échantillons 96-DS-1 et M21-2 pour
East Scotia et Manus. Les parties grisées soulignent la grande variation des rapports Fe**/SFe pour un MgO
relativement constant.

3.4.2. Dégazage

Au vu de la grande variation des teneurs en H>O des échantillons des bassins arriére-arcs
d'East Scotia et Manus (H20: 0,20 a 2,25 pds.%), nous devons dans un premier temps déterminer

leurs comportements en fonction du dégazage. Pour cela, a I'aide du logiciel VolatilCalc (Newman
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et Lowenstern, 2002), il est possible d'établir la courbe de saturation de la teneur en H,O en fonction
de la pression ou profondeur d'échantillonnage dans notre cas (Figure 3.22-A). Les verres du bassin
arriere-arc d'East Scotia ont des concentrations en H,O de 0,20 a 2,25 pds.% ou une majorité se situe
sous la courbe de saturation, seul 8 échantillons analysés dans mon étude sont sursaturés en H-O.
Ces échantillons ont des teneurs en H,O dissoutes supérieures a 1,80 pds.% et des profondeurs
d'échantillonnage de 2690 a 3765 m. L'échantillonnage des verres du bassin de Manus est situé a des
profondeurs moins importantes (1770 & 2620 m) du fait d'une température plus élevée de son manteau
et d'une fusion associée a une production magmatique plus importante (Taylor et Martinez, 2003;
Sinton et al., 2003, Kelley et al., 2006). Sur les 13 échantillons analysés, 3 d'entre eux sont situés
dans le domaine sursaturé avec des teneurs en H2O entre 1,6 et 1,7 pds.%.

La figure 3.22-B représente les variations en H>O en fonction du Ce. Nous pouvons observer que les
échantillons caractérisés comme proches des laves de dorsales océaniques suivent la tendance définie
par les échantillons MORB analysés dans cette étude avec un rapport H,O/Ce moyen de 217
(MORB: H,0/Ce = 269, chapitre 2: section 2.2.5.2). En revanche, les échantillons qui tendent vers
des compositions de laves d'arc ont des rapports H,O/Ce trés élevés liés a un fort enrichissement des
laves en H,O par I'apport de fluides/liquides silicatés issus de la déshydratation/fusion de la cro(te

océanique et sédiments associés.
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Figure 3.22: A) H,0 en fonction de la profondeur d'échantillonnage, la courbe indique I'évolution de la
saturation en H,O en fonction de la pression. B) H,O en fonction de la concentration en Ce, le trait pointillé
indique la moyenne des rapports H,O/Ce sur les échantillons du type MORB. C) S en fonction du FeO Total,
le trait pointillé représente la droite de saturation du soufre et D) S en fonction de la concentration en H-0, la
fleche indique I'éventuel mélange entre un liquide anhydre avec de fortes concentrations en S et un liquide
hydraté appauvri en S. L'erreur sur les analyses est inférieure a la taille des symboles.

Les teneurs en soufre des bassins arriere-arcs d'East Scotia et Manus ont été obtenues par
microsonde électronique lors de mon étude, les résultats sont présentés en fonction de la teneur en
FeO Total dans la figure 3.22-C. Les échantillons d'East Scotia et Manus ont des concentrations en
soufre variant de 93 a 1165 ppm et de 17 a 1979 ppm respectivement. Une majorité des échantillons
de ces deux bassins suit la tendance décrite par les MORB et la droite de saturation en soufre décrite
par Mathez, (1976). Pour autant, certains échantillons ont des teneurs en soufre qui varient de la
dizaine de ppm a 600 ppm pour un FeO Total de 9 pds.% environ. Ces échantillons se comportent
donc comme ayant dégazé en soufre. Je tiens a signaler que les verres d'East Scotia ne présentent
aucun sulfure tandis que deux verres du bassin de Manus en contiennent de nombreux (45-3 et 46-2,

S: 568 et 1979 ppm respectivement).
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La représentation des teneurs en soufre en fonction des concentrations en H,O remet en question le
dégazage du soufre dans les verres basaltiques de ces deux bassins (Figure 3.22-D). En effet, on
observe une corrélation négative entre ces deux éléments, ou les échantillons les plus appauvris en
soufre sont les plus enrichis en HO, et cela, notamment pour le bassin arriére-arc d'East Scotia.
Cette relation S-H,0 est inhabituelle puisque généralement, dans les laves d'arcs, les concentrations
en soufre sont corrélées positivement avec les traceurs de subduction (H.O, Ba/La). Cette corrélation
négative n'est pas caractéristique d'un processus de dégazage. En revanche, un mélange entre un
liquide magmatique anhydre de type MORB et un liquide hydraté riche en H,O (supérieur a 1%) et

appauvri en soufre peut expliquer cette tendance observée notamment sur les échantillons d'East

Scotia.
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Figure 3.23: Evolutions des teneurs en volatils H,O et S en fonction du rapport d'oxydation Fe*/ZFe, en A et
C pour le bassin d'East Scotia et B et D sur I'ensemble des deux bassins.

Les variations du rapport Fe**/=Fe en fonction de I'eau et du soufre sont présentées dans la
figure 3.23. Les rapports Fe**/~Fe des échantillons du bassin d'East Scotia sont corrélés positivement
avec les concentrations en H,O, cette corrélation est également observée sur le bassin de Manus mais

est moins prononcée (Figure 3.23-A et B). L'augmentation de I'état d'oxydation des laves semble
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donc étre trés liée a l'apport de fluides/liquides silicatés et notamment de I'H O via la
déshydratation/fusion de la crolite océanique lors de sa subduction. La représentation des données de
soufre corréle, en revanche, négativement avec les rapports Fe**/=Fe (Figure 3.23-C et D). Cette
relation a déja été décrite dans I'étude de Nilsson et Peach, (1993) et Hawkins et al. (1994) sur des
échantillons du bassin de Lau mais est, en revanche, contraire a la corrélation obtenue et décrite dans
I'étude de Kelley et Cottrell (2012). En effet, dans leur étude, la diminution des rapports Fe**/>Fe est
tres légérement corrélée négativement avec les concentrations en soufre, permettant de conclure que
le dégazage du soufre est le responsable de la réduction du rapport.

Cette corrélation négative entre le soufre les rapports Fe**/Fe reste difficile & expliquer sans d'autres
analyses. En effet, si I'on considere que le soufre est présent dans le liquide magmatique sous sa
forme réduite S%, son dégazage aura tendance a réduire le magma. Dans ce cas, on peut donc déduire
que les rapports Fe**/XFe obtenus sur les échantillons, ayant potentiellement dégazés, correspondent
donc & des rapports "minimal". En revanche dans le cas d’un dégazage de soufre sous la forme S°*,

cela peut expliquer cette corrélation négative avec les rapports Fe**/>Fe.

3.4.3 Processus de fusion

Dans mon étude, la variation importante du Fes des échantillons d'East Scotia, ainsi que les
observations faites sur les volatils (mélange entre deux liquides avec des teneurs en soufre tres
différentes) sont des arguments en faveur du modéle de fusion de Langmuir et al. (2006). Pour rappel,
ce modele consiste en un mélange entre un liquide anhydre, proche des MORB, avec un liquide
hydraté issu d'une seconde fusion du manteau. Le mélange entre ces deux liquides me donne la

variabilité géochimique des laves du bassin d'East Scotia.

Afin de discuter du processus de fusion partielle pour les échantillons du bassin arriére d'East
Scotia, j'ai tout d'abord estimé le taux de fusion (F) pour des échantillons ayant un MgO >6 pds.%
(pour limiter les effets de la cristallisation). Ce calcul est effectué a partir de la concentration en TiO;
et de I'équation 3.3 provenant de I'étude de Kelley et al. (2006). L'élément majeur TiO,, comme les
autres HFSE, est considéré comme étant non mobilisé par les fluides de subduction, les laves ne sont
pas contaminées en TiO (Stolper et Newman, 1994; Kelley et al., 2006). La concentration H20,
(concentration de la source) des échantillons est ensuite déterminée a partir du taux de fusion d'aprés
les équations suivantes :

F = [(C%i/ C'ti) — Dri] / (1- Dri) (3.3)
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Et,
C%i0 = C'y2o * [F*(1-Dhzo) + Drio] (3.4)

Ou CP est la concentration de la source mantellique (C%i= 0,04 : Kelley et al., 2006), C' est la
concentration du liquide en équilibre avec Fog et D représente le coefficient de distribution pendant
la fusion du manteau (D+; = 0,04 et Duzo = 0,012 : Kelley et al., 2006).
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Figure 3.24: Représentation des concentrations du manteau en H,Oq calculées en fonction du taux de fusion F

pour les échantillons d'East Scotia. Le champ grisé illustre le domaine des MORB. Calculé d'aprés Kelley et
al. (2006).

Les concentrations en H,O, calculées pour les échantillons dans le bassin arriere-arc d'East Scotia
atteignent prés de 0,35 pds.% pour des variations du taux de fusion de 4,6 a 31,7% (Figure 3.24). Les
concentrations en H,O, supérieures a 0,25 pds.% sont calculées sur des échantillons sursaturés en
HO. Les résultats obtenus sur ce bassin montrent une augmentation importante de la concentration
en eau de la source H2Oq pour des variations de taux de fusion faibles compris entre 11 et 18%.
Cette tendance est décrite également sur les échantillons du bassin arriére-arc de Lau dans I'étude de
Bézos et al. (2009). Cette relation contraste avec celle décrite dans les zones de subduction ou le taux

de fusion est corrélé positivement avec les concentrations en H,Ox.
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Les taux de fusion partielle du manteau sont aussi corrélés avec les teneurs en Na8 ou de
forts Na8 correspondent a des faibles taux de fusion (Taylor et Martinez, 2005). La figure 3.25 illustre
les relations entre les Na8 et le rapport d'oxydation Fe**/ZFe. Si I'on considére toujours le Fe** comme
incompatible durant la fusion partielle nous devons donc observer une corrélation positive entre le
Nag et Fe**/ZFe. Or, comme pour les MORB et OIB, il est difficile de distinguer une corrélation entre
ces deux eléments pour les zones nord et centrale. En revanche lorsque I'n observe la zone sud, une

relation est observée mais va l'inverse de ce qui est attendu si le Fe** se comporte de maniére

incompatible.
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Figure 3.25: Evolution du Nag (Na,O Total corrigé de la cristallisation fractionnée, a partir de I'étude de
Langmuir et al. 2006), en fonction du rapport Fe®*/ZFe pour les échantillons du bassin d'East Scotia

Le modele de Langmuir et al. (2006) explique les faibles teneurs en Fes du liquide hydraté par une
fusion partielle a des conditions de pression d'équilibre inférieures a 12 kb. La variation du Fe8 en

fonction du rapport Fe**/XFe des laves d'East Scotia est présentée dans la figure 3.26.
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Figure 3.26: Evolution du Fes (FeO Total corrigé de la cristallisation fractionnée, a partir de I'étude de
Langmuir et al. 2006), en fonction du rapport Fe**/ZFe pour les échantillons du bassin d'East Scotia. La fleche,
indique le mélange entre un liquide anhydre et liquide hydraté issu du modéle de fusion de Langmuir et al.
(2006).

Les échantillons du bassin d'East Scotia ont des variations en Feg de 10 a 5 pds.% corrélées
négativement avec le rapport d'oxydation. Ainsi, et comme observé précédemment, le liquide hydraté

présente un état d'oxydation beaucoup plus élevé.

3.4.4. Processus de recyclage dans les zones de subduction: caractérisation de
I'état d*oxydation du composant hydraté

Ni le dégazage, ni la cristallisation fractionnée ou la variation de taux de fusion partielle
n’expliquent les variations des rapports Fe**/ZFe observés dans nos échantillons. Nous avons montré
que les laves des bassins d'East Scotia sont contaminées par des composants de subduction oxydés
ayant des compositions variées en éléments traces (x HFSE) mais avec des concentrations en H20
notamment trés proches. Les relations entre les teneurs en volatils H,O et soufre indiquent que le
composant de subduction est riche en H,O et appauvri en soufre. Les laves du bassin arriére-arc
d'East Scotia peuvent étre caractérisées par un mélange entre un composant anhydre relativement
réduit qui produit les laves de type MORB et un composant hydraté oxydé avec des compositions
variables en éléments traces. Ce modeéle de mélange entre deux liquides peut étre appliqué si I'on

considere le processus de fusion, au niveau des bassins arriére-arcs, de Langmuir et al. (2006).
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Je vais donc dans cette partie essayer de quantifier 1’état d'oxydation du composant hydraté et oxydé
afin de tenter de répondre a la question du ou des processus d'oxydation. Cette étape, qui n'a jamais
été réalisée auparavant, est possible étant donné les trés belles corrélations observées dans nos
échantillons entre les rapports Fe**/ZFe et les traceurs géochimiques des apports liés & la subduction
(eau, éléments traces, rapports isotopiques).

A I’aide des corrélations Feg versus 2%Pb/?%Pb et Fe**/ZFe versus 2°6Pb/?**Pb présentées sur
la figure 3.27, je vais déterminer dans un premier temps la concentration en Feg du p6le liquide
hydraté caractérisé dans mon modeéle de pétrogenése des laves du bassin East-Scotia puis son état
d'oxydation. Ce liquide hydraté est obtenu par fusion partielle d’un manteau appauvri (Workman et
Hart, 2005) mélangé avec 5% d’une source Discovery/Lomu, et est contaminé par 3% de
fluides/liquides hydratés provenant de la zone de subduction. La concentration en H,O de ces
fluides/liquides hydratés, homogene pour les 3 zones, est fixée a 50 pds.%. Cette valeur correspond
a la moyenne des valeurs proposées (44 pds.% et 56 pds.%) respectivement pour les liquides hydratés
dans les études de Stolper et Newman (1994) et Kessel et al. (2005). Je crée ainsi une source
mantelligue plus riche en H2Oo (prés de 1.5 pds%) et plus radiogénique en Pb, Sr, et Nd (table 3.5).
La composition finale du liquide magmatique hydraté remontant sous la forme de diapirs dans mon
modeéle est obtenue en appliquant un taux de fusion partielle de 48% a cette source hydratée. Ce taux
de fusion est trés élevé mais il est lié a la forte concentration en H,Oq de la source et correspond a un
dF/dH,0o (gradient de fusion) de 0,32 (Kelley et al., 2005). Les compositions en éléments traces et
isotopiques des liquides ainsi obtenues pour chaque zone géographique du bassin d’East Scotia sont
présentées dans la table 3.5. Les trois droites de mélange (une pour chaque zone) sont présentées
dans la figure 3.27 et sont ajustées en fixant la concentration en Feg du liquide hydraté final pour que
celle-ci représente au mieux les données de chaque zone. Le Fe8 étant un élément majeur comme
H>O, sa variation en concentration est trés faible entre les trois zones. Ainsi, j'estime une

concentration en Feg de mes trois composants hydratés a environ 4 pds.%.

Une fois la composition en Feg estimée, le calcul de I'état d'oxydation peut également se faire
grace aux corrélations positives entre le rapport Fe**/~Fe et le rapport °Pb/?**Pb. Cette estimation
se fait de la méme maniére que pour le Fes en ajustant au mieux la concentration en Fe,Og initiale du
liquide hydraté. L'établissement des trois courbes de mélange permettent d'estimer un rapport
Fe®*/=Fe d'environ 0,33. Ce rapport de fer ne s'applique que pour le bassin arriére-arc d'East Scotia,
puisque pour Manus, les laves les plus oxydées ont un rapport Fe**/=Fe de 0,37. Cette estimation du
rapport Fe**/=Fe a 0,33 dans le liquide hydraté est supérieurs aux valeurs de l'arc des Mariannes
(Fe**/xFe: 0,22 4 0,28; Kelley et Cottrell, 2012).
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Figure 3.27: Evolutions du rapport isotopique 2°°Pb/2*Pb en fonction de Fes et du rapport de fer Fe®*/ZFe pour
les échantillons analysé en Fe**/=Fe dans mon étude. Les champs grisés représentent les valeurs du composé
hydraté. Les courbes représentent le mélange entre le liquide anhydre et le liquide hydraté pour chaque zone
d'East Scotia. Le calcul de ces lignes de mélange est présenté dans le texte.

Pour la premiére fois dans une étude sur I'état d'oxydation des laves de bassins arriére-arcs, j'ai pu
déterminer un rapport Fe**/~Fe du composant hydraté. Afin de confirmer cette estimation du rapport,
je vais présenter les courbes de mélange du rapport de fer en fonction d'éléments majeurs et traces
pour les trois zones du bassin d'East Scotia.

La figure 3.28 montre I'évolution des teneurs en H,O, les rapports de traces Ba/Nb et (La/Sm)N en
fonction du rapport Fe**/=Fe des magmas d’East Scotia. L'estimation du rapport Fe**/ZFe du liquide
hydraté précédemment calculée est également reportée. On s'apercoit que les courbes de mélange

reproduisent de maniére assez rigoureuse les compositions des laves d'East Scotia, et ce pour les trois
zones définies.
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Figure 3.28: Représentation de I'évolution des rapports Fe®*/ZFe pour le bassin arriére-arc d'East Scotia en
fonction de a) H20 en pds% b) Ba/Nb et ¢) (La/Sm)y normalisé aux chondrites. Les lignes de mélange entre le
liquide anhydre et le liquide hydraté calculé (champ grisé) sont également représentées pour les différentes
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3.4.5. Processus d’oxydation du liquide hydraté

J’ai montré que les BABB du bassin d’East Scotia résultent d’'un mélange entre un liquide anhydre
issu de la fusion d’un manteau de composition assez proche de celle de la source des MORB et d’un
liquide hydraté et oxydé (Fe**/XFe = 0,33) issu de la fusion d’une source métasomatisée par des
fluides/liquides de subduction. L’augmentation de 1’état d'oxydation des BABB de mon étude est
donc clairement attribuée aux processus de transferts d’éléments chimiques dans les zones de
subduction. Pour autant, les mécanismes reliant les teneurs en H;O et en fer ferrique des magmas ne
sont pas bien contraints. Ci-dessous, je présente rapidement des pistes de réflexion qui restent a
développer (ce que je n’ai pu faire par manque de temps) pour mieux contraindre ces mécanismes.
L'oxydation est-elle due & I'apport direct de Fe** depuis la lithosphére recyclée vers le manteau sus-
jacent? Le Fe®* n'est pas transporté dans les fluides aqueux car il y est peu soluble (Schneider et
Eggler, 1996; Kelley et Cottrell, 2009), mais est plutdt mobilisé dans des fluides supercritiques ou
des liquides silicatés issus de la cro(te océanique altérée (Johnson et Plank, 1999; Kessel et al., 2005).
Or dans notre étude, je montre que la part de liquide silicaté issu de la fusion des sédiments et de la
crodte océanique altérée est importante.

Sans transfert direct du fer ferrique, il est aussi possible d’envisager que les fluides/liquides hydratés
véhiculent d’autres éléments a valence multiple comme le soufre sous sa forme oxydée (SO4%) qui
par interaction avec le manteau oxyde le fer ferreux de celui-ci (Debret et al., 2014). Cependant, cette
hypothése n’est pas compatible avec le caractére appauvri en soufre de notre liquide hydraté impliqué
dans la genése des magmas les plus oxydés. Enfin, I'oxydation de la source mantellique par H20O
n'est possible qu'a condition que celle-ci puisse se dissocier en H, et O* mais cette réaction n'est
possible que dans des conditions d'oxydation réduites (Frost et Ballhaus, 1998; Crabtree et Lange,
2012).

Enfin, I'apport important de fluides et notamment de I'H>O dans la source mantellique pourrait
diminuer l'activité du FeO pendant sa fusion partielle, pour donner, ainsi, un liquide hydraté et oxydé
(Kuchiro, 1972; Stolper et Newman, 1994; Gaetani et Grove, 1998). Mais des études expérimentales
ne sont pas concluantes quant a cet effet de I'eau (Hirose et Kawamoto, 1995; Gaetani et Grove,
1998).
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3.5 Conclusion

L'analyse de 41 échantillons des bassins arriére-arcs d'East Scotia et 14 échantillons de Manus,
montre des compositions chimiques trés variables allant des laves de type MORB a des compositions
de laves d'arcs. La détermination des rapports Fe**/SFe montre des valeurs égales aux MORB pour
les échantillons de type MORB et des rapports plus importants pour les laves de type arcs. Les
variations en Fe*"/=Fe obtenues sont de 0,05 & 0,37 sur I'ensemble des deux bassins arriére-arcs avec
une moyenne de 0,13+0,05 (1o) et 0,19+0,08 (1o) pour East Scotia et Manus respectivement. Dans
un premier temps, 1’évaluation de I’influence des processus de pétrogenese sur I’évolution du rapport
Fe**/ZFe a été faite. Cette évaluation a montré que la cristallisation fractionnée, le dégazage des
especes volatils H-O et S, ainsi que la fusion partielle ne modifient pas significativement ce rapport.
De plus, les rapports Fe**/ZFe ne corrélent pas systématiquement avec les variations de la source
(La/Sm)n. Le modele général du bassin arriere-arc d'East Scotia, amélioré d'apres les études
précédentes, indique la présence de fluides et liquides silicatés issus de la crolte océanique et des
sédiments. Pour la premigre fois, la variabilité observée sur les rapports Fe**/ZFe est corrélée a la
signature géochimique des fluides de subduction dans les laves (teneurs élevées en H,O ou forts
rapports Ba/Nb). Cette observation inédite indique que les fluides de subduction sont responsables
de l'oxydation des magmas. Les variations en Fes, Nag des laves et leur corrélation avec I'état
d'oxydation permettent de contraindre le processus de fusion encore débattu a I'heure actuelle dans
les bassins arriére-arcs. Ainsi, un mélange entre un liquide anhydre peu oxydé, de type MORB, avec
un liquide hydraté oxydé, permet d'expliquer les variations observées et de valider le modéle de
Langmuir et al. (2006). Enfin, il a été possible d'estimer I'état d'oxydation du liquide oxydé, ou un

rapport Fe**/>Fe de 0.33 est calculé.
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Conclusion

Dans cette thése, j'ai étudié I'état d'oxydation des laves par I'analyse du rapport Fe**/SFe dans trois
contextes géodynamiques différents qui sont: les dorsales océaniques, les points chauds, et les zones
de subduction. Les précédentes études ont montré que les laves de zones de subduction étaient les
plus oxydées, mais les relations entre les rapports Fe**/~Fe et les compositions chimiques des laves
étaient difficiles a identifier. Cette étude avait donc pour objectif de caractériser au mieux les
processus d'oxydation des laves selon les différents contextes géodynamiques. Le rapport Fe**/ZFe
est obtenu a partir des analyses de FeO et FeO Total par des méthodes chimiques traditionnelles qui
sont respectivement la volumeétrie et la spectroscopie optique a source ICP. Les nombreuses analyses
en FeO réalisées sur les standards internationaux par volumétrie (titration retour) et colorimétrie, ont
permis de mettre en avant une reproductibilité de meilleure qualité par titration en retour. Ce
paramétre important justifie ainsi l'utilisation de cette méthode pour analyser le Fe?* dans nos

échantillons.

Tout au long de cette étude, un total de 83 échantillons de verre basaltique a été analysé dont 23
proviennent de dorsales océaniques, 10 du point chaud de I’Islande et 55 des bassins arriére-arcs
d'East Scotia (41) et de Manus (14). Le rapport Fe**/XFe est en moyenne de 0,14:£0,06 (15) pour les
échantillons de bassins arriere-arc, de 0,09+0,02 (1c) pour les dorsales océaniques et de 0,12+0,03
(1o) pour le point chaud de I’Islande. Malgré des moyennes proches entre les MORB et I'Islande,
statistiquement les échantillons du point chaud de I'lslande sont plus oxydés que les MORB. En
revanche, les bassins arriéres-arcs d'East Scotia et Manus, montrent des variations plus importantes
du rapport Fe**/XFe de 0,05 a 0,37. Ainsi, les laves & composition de type MORB ont des états
d'oxydation de MORB et les laves de types arcs, ont les rapports d'oxydation les plus élevés.

Les résultats montrent que les rapports Fe**/SFe de dorsale océanique et OIB ne sont corrélés a aucun
des processus de pétrogenése tels que la cristallisation fractionnée fermé a I'oxygéne, le dégazage
des especes volatiles (H20, S et COy), le processus de fusion et de I'enrichissement de la source.
L'analyse de nombreux échantillons du bassin arriere-arc d'East Scotia montre que les rapports
Fe**/=Fe ne sont pas affectés par les processus décrits précédemment également. En revanche, la
variabilité observée sur les rapports Fe**/~Fe est corrélée a la signature géochimique des fluides de

subduction observée dans les laves (teneurs élevées en H,O ou forts rapports Ba/Nb).
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Cette observation inédite indique que les fluides de subduction sont responsables de I'oxydation des

magmas.

De plus, la variation importante du Feg des échantillons d'East Scotia, ainsi que les observations faites
sur les éléments volatils (mélange entre deux liquides avec des teneurs en soufre trés différentes)
sont des arguments en faveur du modéle de fusion de Langmuir et al. (2006). A partir de ce modéle,
les variabilités géochimiques et de I'état d'oxydation des laves d'East Scotia sont expliquées par un
mélange entre un liquide anhydre peu oxydé, proche de la composition des MORB, avec un liquide
hydraté et oxydé issu d'une seconde fusion du manteau. Ces deux liquides sont issus de deux fusions
différentes ol le composant oxydé est directement lié a I'apport des fluides de subduction dans le
manteau adjacent via la subduction. Une estimation du rapport Fe**/~Fe du liquide hydraté oxydé a
pu étre établi a 0,33 pour le bassin arriere-arc d'East Scotia grace aux excellentes corrélations
observées dans ces magmas entre 1’état d'oxydation du fer et les traceurs géochimiques de la
subduction. Pour autant, les mécanismes reliant les fluides de subduction (notamment H,QO) avec les
teneurs en fer ferrique des magmas ne sont pas bien contraints a la fin de cette étude. Trois hypothéses
sont mises en avant afin d'expliquer le processus d'oxydation: 1) I'apport direct du Fe** dans la source
mantellique, 2) I'apport de fluides oxydés et 3) la diminution de I'activité du FeO avec I'apport d'une

grande quantité d'eau, par les fluides de subduction, lors de la fusion partielle.



150 PERSPECTIVES

Perspectives

Les perspectives liées a ce travail sont nombreuses.

Tout d'abord, afin de confirmer le processus d'oxydation des laves des bassins arriére-arc il est
nécessaire d'analyser le rapport Fe**/>Fe, dans les verres basaltiques des bassins de Lau et des
Mariannes. Une fois ce travail effectué, et si les conclusions sont les mémes que cette étude, je
déterminerais plus précisément I'état d'oxydation du liquide hydraté de chaque bassin. De plus,
I'analyse d'échantillons communs a I'étude de Kelley et Cottrell, (2009), permettrait de affirmer ou
infirmer que l'analyse par voie chimique du rapport Fe**/ZFe est préférable pour distinguer les

relations entre I'état d'oxydation des laves avec les données géochimiques des échantillons.

Parallélement, il serait intéressant d'analyser les rapports Fe**/ZFe par XANES, dans les inclusions
vitreuses présentes dans les olivines des bassins arriére-arc d'East Scotia et de Manus. L'analyse par
microsonde électronique et FTIR des volatils (S, H.O et CO,), permettrait de contraindre plus
précisement le processus de dégazage des verres basaltiques et d'observer au mieux I'influence de

celui-ci sur le rapport Fe**/ZFe.

Une autre perspective concerne les échantillons du type OIB du point chaud de I'lslande. Etant donné
la grande quantité d'échantillons disponibles pour ce point chaud, I'analyse du rapport Fe**/~Fe des
différentes zones de rifts permettrait d'avoir une vue globale de I'état d'oxydation. De plus, I’analyses
en éléments majeurs, traces, et isotopiques des échantillons permettrait de voir I'influence réelle ou

pas de du recyclage d'une crodte océanique altérée dans le panache mantellique.
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Al- Analyse du soufre par microsonde électronique
Conditions analytiques

La concentration en soufre dans les verres volcaniques a été mesurée sur la microsonde
électronique CAMECA SX 100 de 'TFREMER a Brest. Les conditions analytiques sont celles de
Wallace et Carmichael (1992) et Nelsson et Peach (1993) en utilisant simultanément deux
spectrometres (PET et LPET). Chaque spectrométre est calibré en utilisant une chalcopyrite avec un
faisceau incident de 15 KeV et une intensité de 100 nA, pour un diamétre de 20 um. Le temps de

comptage est de 60s sur le pic, et cing réplicats sont effectués par échantillon.

Résultats obtenus sur le standard JDF-D2

Le standard utilisé pour I’analyse du soufre est le verre basaltique de la ride océanique de Juan
de Fuca (JDFD2). Ce standard a été utilisé par de nombreuses études en microsonde électronique
dont celle de Wallace et Carmichael (1992 : valeur obtenue de 1420 + 20 ppm) et Nelsson et Peach
(1993 : 1400 + 40 ppm). Afin de contrbler la reproductibilité et I’éventuelle dérive instrumentale, le
standard est analysé tous les cing échantillons avec cing réplicats.

1500
é 20
1450 ] Mov: Waé!’:!’ace et Carmichael, 1992
z | | =
c. 0
1400 L b + I * *
70} Moy: Nilsson et Peach, 1993 T J_
Analyse du Analyse du
29/08/2013 i 06/12/2013
1350 - I

Figure Al: Résultats des analyses de soufre réalisées a la microsonde électronique sur le verre basaltique JDF-
D2 pour deux jours d’analyses. Le trait plein représente la moyenne obtenue sur I’ensemble des analyses. Sont
également reportés en trait pointillé les moyennes obtenues dans les études de Wallace et Carmichael, 1992 et
Nilsson et Peach (1993). 20 est calculé sur 5 réplicats par analyses.

Comme le montre la figure Al, les concentrations obtenues sur celui-ci sont dans un premier temps
trés proches des deux études (moyenne de cette étude : 1422 + 22 ppm (20)) et aucune dérive n’est

véritablement observable.
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A2-Détermination en H>O et CO; par spectroscopie vibrationnelle : FTIR.

Pour déterminer la concentration en H,O et CO; dissous, par spectroscopie infrarouge a
transformé de Fourier, les échantillons doivent étre polis sur les deux faces jusqu’a obtenir une
épaisseur entre 50 et 300 um (une épaisseur trop important risque de faire saturé le détecteur).

La préparation des échantillons se fait a partir de fragments de verre de quelque mm sélectionnés
sous la loupe binoculaire. La premiére face est polie en utilisant de 1’Orthocryl® afin de constituer
un plot permettant de tenir 1’échantillon. Une fois la premiére face polie celle-Ci est posée sur une
lame mince et recouverte de résine Lakeside® (qui fond vers 80°C).

Le polissage s’effectue en plusieurs étapes a I’aide de disques de carbure de silicium en utilisant des
granulométries de plus en plus petites (P120 a P1200), pour finir avec du diamant a 1um. Une fois
le polissage terminé et le contrdle d’épaisseur effectué a 1’aide d’un micrometre Mitutoyo (précision :

1um), le bout de verre est décollé sur plague chauffante (a 120°C) puis nettoyé aux ultrasons.

Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique optique de
spectroscopie vibrationnelle qui est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par un
matériau analysé. Elle permet de doser la concentration en eau (H.O moléculaire ou OH") et carbone
(CO,, COz%). Cette technique a été appliquée pour la premiére fois sur des verres volcaniques par
Keller et Pickett (1954) ayant mis en évidence la présence d’eau. Depuis de nombreuses études ont
utilisé cette technique permettant, par transmission d’un faisceau infrarouge a travers le verre ou
inclusion vitreuse, la détermination en H,O et CO; dissous (e.g. Stolper et Newman 1994, Dixon et
al, 1997, Fretzdorff et al, 2002, Cottrell et Kelley 2011, Meétrich etal, 1998 ; 2014 et Di Muro et al,
2014).

Conditions d’analyse

Les acquisitions des spectres ont été faites en utilisant le spectrométre a transformée de Fourier
Nicolet 5700 du laboratoire LPG-Nantes relié a un microscope Continupum. Une source de lumiére
IR avec une séparatrice KBr (8000-400 cm™) a été utilisée durant toutes les analyses. Pour chaque
verre, cinq points d’analyses comprenant 256 scans ont été effectués (temps d’analyse d’environ
3min par point). L’acquisition d’un spectre du bruit de fond a été faite toutes les 10 minutes afin de

s’affranchir de I’H,0 et CO, atmosphérique (figure A2).
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Figure A2 : Spectre du bruit de fond obtenu par FTIR.

Calcul des concentrations en H-O et CO- dissous
Dans cette étude nous avons utilisé la bande a 3550 cm™ (Figure A3) représentant 1’eau totale

(H.0mol + OH)) et les différents pics des carbonates (1420 et 1550 cm™).
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Figure A3 : Spectre d'absorption de I'échantillon DR3. Le trait en pointillé représente la ligne de base
correspondant aux ions hydroxylés (OH-). La hauteur des pics (fleche double) est calculée par soustraction du

spectre et de sa ligne de base.
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La détermination des teneurs en H,O et CO- dissous se fait a I’aide de la loi de Beer-Lambert :
C =100. Abs. M/ (s.p.e)

Ou, C est la concentration de I’espéce volatils dissoute, Abs est I’absorbance calculé en mesurant la
hauteur du pic (aprés avoir établi une ligne de base), M la masse molaire (18 g.mol-1 pour H,O et 44
g.mol-1 pour CO,), ¢ est le coefficient d’absorbance (enz0 pour 3550 cm™= 63 L/mol/cm définit pour
les basaltes, e.g. Dixon et al 1998 et 1995, Bézos et al. 2009, et ecos = 375 L/mol/cm, Fine et Solper,
1986), p la masse volumique de 1’échantillon, fixé a 2800 g/L qui correspond a celles des basaltes de

ride médio-océanique et e 1’épaisseur (cm) du verre.

Comparaison des données avec d’autres études

Afin de valider la fiabilité des données en H,O, plusieurs verres du basin arriére-arc d’East
Scotia ont été analysés et comparés avec les données publiées dans les études de Leat et al, 2000 et
Fretzdorff et al, 2002, comme le montre la figure A2-2.
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<E 0,5 - . 100-DS-1

M{06.Ds-1
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Analyse H,O FTIR-LPGN (wt.%)

Figure A2-3 : Comparaison sur quatre verres du bassin arriére arc d'East Scotia. Comparaison avec les
données FTIR des études de Leat et al (2000) (losange) et Fretzdorff et al, (2002) (carrés).

D’apres ces études, plusieurs échantillons avec une variation de 0,2 a plus de 2 wt.% en H>O, ont été
sélectionnés et analysés au FTIR. La figure A-4, montre une trés bonne corrélation entre les analyses
effectuées au LPGN et celles obtenues dans les deux études. Ainsi, seuls les échantillons dont les
concentrations en H,O n’étaient disponibles dans la littérature ont été analysés dans cette étude.

L’erreur analytique sur la mesure de H;O est de + 0,05 (26) en moyenne et de = 10 (26) sur CO;

(ppm).
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A3- Analyse du FeO Total par ICP-AES

Série FUGOIM FUG02M FUGO03M FUG04M FUGO05M FUG06M '(\\f'v‘t’%z;”e %RSD
Géostandard interne

Oxydes K1919 (50mg) K1919 (125mg)

Si0; 4997 5027 5035 50,27 50,11 50,10 50,18 0,28
TiO, 2,82 2,78 2,80 2,74 2,76 2,74 277 1,20
Al:03 1376 1392 1379 1390 1389 1387 1386 047
Fe:0s 12,00 1241 1219 1237 1226 12,25 1225 1,19
FeO Total 10,78 11,15 10,95 11,11 11,01 11,00 11,00 1,19
MnO 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 017 080
MgO 6,99 7,01 6,99 7,08 7,14 6,96 703 096
CaO 11,68 1146 1158 1146 1146 11,41 1151 0,88
NazO 2,50 2,34 2,32 2,36 2,37 2,32 237 2,87
K20 0,54 0,55 0,55 0,55 0,53 0,53 054 1,17
P2Os 0,28 0,27 0,28 0,28 0,28 0,28 028 135
Total 100,71 101,18 101,02 101,18 100,98 100,62 100,95

Table Al: Données compilées sur le standard interne K1919 pour chaque séquence analytiques par ICP-AES
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A4- Détermination du FeO par voie humide
Préparation des solutions étalons pour I'analyse en colorimétrie

Pour gquantifier la concentration de nos échantillons en FeO (I1) et FeO (II) total, nous devons
préparer une série d’étalon de concentrations différentes et connues. Pour se faire on utilise des sels
de sulfate d’ammonium hexahydraté (NHa)2 Fe(SQ4)2*6H0).

Sur la balance de précision, on pese 0.13650g de sel de fer que I’on place avec de I’eau déminéralisée
dans une fiole de 250 ml. A 1’aide d’une pipette graduée on rajoute Iml d’H,SO, & 62% et on
compléte la fiole jusqu’au trait de jauge. La solution préparée est appelée solution mére de fer d’une
concentration de 100mg/L pour une prise de 0.13650g.

On effectue la courbe d’étalonnage a partir de 5 absorbances de concentrations en fer connues. Pour
se faire, on prépare 5 fioles de 100 ml contenant au préalable 10 ml d’acétate d’ammonium et 5 ml
de bipyridine et on rajoute 3, 5, 7, 9 et 10 ml de la solution mere de fer a 1’aide d’une pipette
automatique. Ces 5 fioles sont des solutions filles de fer de concentration de 3, 5,7, 9 et 10mg/L.

On prépare également un blanc « étalon » dans une fiole de 100 ml contenant ainsi uniquement
I’acétate d’ammonium et la bipyridine. De plus, afin de s’assurer de la qualité de notre calibration,
une seconde solution de fer dite test est préparée avec une pesée différente.

Cette étape d'étalonnage est importante, et il est nécessaire que tous nos échantillons soient compris

dans cette gamme d’étalon.
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B2- Correction de la cristallisation fractionnée

Afin de pouvoir évaluer les conditions de pression et de température des basaltes medio

océaniques, et de caractériser les taux de fusions partielles correspondants, il est important de

connaitre la composition chimique primitive des liquides. La cristallisation fractionnée est le

principal processus qui affecte I’ensemble des €léments chimiques et modifient de maniére plus

ou moins importante les compositions des liquides primitifs. Afin de s’en affranchir, Langmuir et

al., 1992 propose de corriger les compositions des échantillons en recalculant les concentrations

d’un oxyde pour un MgO a 8 wt.%. Pour nous affranchir de la cristallisation fractionnée sur nos

échantillons, j’ai utilisé les équations de corrections de Bézos et al., (2009) en considérant la

cristallisation du plagioclase a partir de 8,5 wt% (teneur en eau trés faible dans nos échantillons).

Selon la concentration en magnésium dans les basaltes, deux équations sont utilisées :

1) MgO_Echantillon < 8,5 wt% ,on a :

Oxyde 8 =10" (log (Oxyde échantillon) + a_oxyde * (8 - MgO_échantillon))

2) MgO_Echantillon > 8,5 wt%, on a:

Oxyde 8=10" (log (Oxyde échantillon) +b_oxyde * (8 - MgO_échantillon))

Avec:

a_Ti= (log (TiO2) + 1,1475) / (MgO - 19,099) et b_Ti = - 0,0239
a_Fe= (log (FeO total) - 0,3662) / (MgO - 17) etb _Fe=-0,0123
a_Na= (log (Na20) + 2,3222) / (MgO - 75,947) etb Na=-0,0314
a K= (log (K20) - 0,8605) / (MgO + 10,584) etb K =-0,0314

Tous les €léments ayant un comportement incompatible (incluant H,O) au cours de la
cristallisation sont corrigés utilisant 1’équation de correction du potassium.
‘o Nombre  Profondeur . Taux de
Région Echantillon (m) 206 Ti8 20 Fe8 20 Na8 20  H8 fusion (%)
Ride de
Reykjanes 4 1214 525 1,20 0,06 11,80 042 2,13 0,07 0,20 0,02 16,76
MAR 21°N 1 3650 1,49 9,43 3,30 0,33 6,49
EPR 21°N 1 2915 1,40 9,36 2,90 0,26 8,92
EPR 13°N 3 3316 139 134 005 995 042 288 060 0,16 00! 9,06
PAR 3 2349 14 131 014 898 0,12 2,88 036 0,19 010 9,04
SWIR 11 4720 218 1,38 0,18 936 050 4,02 029 033 006 5,01

Table B2 : Eléments majeurs du Ti, Fe, Na et H20 corrigés de la cristallisation fractionnée pour un MgO de 8 pds.%,

pour chaque région océanique.

Le taux de fusion est calculé par 1'équation suivante: F = 0,0359 * Na82 - 0,2831 * Na8 + 0,608 (Chavrit. D (2010))
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Influence du contexte géodynamique sur I'état d'oxydo-réduction du fer dans les
magmas

Ce travail de thése propose d’étudier le rapport Fe**/SFe dans des échantillons vitreux de laves issues
des contextes géodynamiques d’expansion océanique, intra-plaque et de zone de subduction. Le
rapport Fe**/SFe est obtenu & partir des analyses de FeO et FeO Total par des méthodes chimiques
traditionnelles qui sont respectivement la titration et la spectroscopie optique a source ICP. J’ai
analysé un total de 83 échantillons dont 23 proviennent de dorsales océaniques, 10 du point chaud de
I’Islande et 55 des bassins arriére-arcs d'East Scotia (41) et de Manus (14). Le rapport Fe**/SFe est en
moyenne de 0,14+0,06 (1o) pour les échantillons de bassin arriére-arc, de 0,09£0,02 (1c) pour les
dorsales océaniques et de 0,12+0,03 (1o) pour le point chaud de I’Islande. Je conclue donc que les
laves de bassin arriére-arc sont plus oxydées que les laves de dorsale océanique et de point chaud. De
plus, elles montrent une variabilité importante du rapport Fe**/=Fe entre 0,05 et 0,37. Dans un premier
temps, 1’évaluation de 1’influence des processus de pétrogenése sur I’évolution du rapport Fe**/ZFe a
été faite. Cette évaluation a montré que la cristallisation fractionnée, le dégazage des espéces volatils
CO3, H;0 et S, ainsi que la fusion partielle ne modifient pas significativement ce rapport. De plus, les
rapports Fe**/XFe ne corrélent pas systématiquement avec les variations de source (La/Sm)n. En
revanche, la variabilité observée sur les rapports Fe**/XFe est corrélée a la signature géochimique des
fluides de subduction observé dans les laves (teneurs élevées en H,O ou forts rapports Ba/Nb). Cette
observation inédite indique que les fluides de subduction sont responsables de l'oxydation des
magmas.

Mots-clés: état d'oxydo-réduction, verre basaltique, contexte géodynamique, cristallisation
fractionnée, dégazage, fusion partielle, source, fluide de subduction

Influence of geodynamic settings on the iron redox state in magmas

These researches propose to study the influence of geodynamic settings on the Fe**/ZFe ratio in glasse
samples from Mid Ocean Ridge Basalt (MORB), Ocean Island basalt (OIB) and Back-Arc Basin
Basalt. We obtain the Fe®*'/SFe ratio from FeO and total FeO wet chemistry methods, which are
respectively the back titration and ICP-AES, on the same powder aliquot.

During this thesis, a total of 83 samples were analyzed distributed in 23 MORB, 10 from Iceland hot
spot and 55 BABB from the East Scotia (41) and Manus (14) basins. Results show that BABB are,
with a mean Fe**/Fe ratio of 0.14 +0.06 (1c), more oxidizing than Iceland hot spot (0.12 +0.06) and
MORB glasses (0.09 +0.03). Moreover, back-arc glasses have a wide range in Fe**/ZFe ratio from
MORB to arc. In a first time, the influence evaluation of the petrogenesis processes was done. This
evaluation suggest that fractional crystallization, degassing of dissolved volatiles CO,, H,O and S, and
partial melting do not change significantly the ratio. In addition, the Fe**/XFe ratio do not correlate
systematically with the source variation (La/Sm)n. However, the Fe**/ZFe strongly correlate with the
subduction fluid signature (high H.O contents and high Ba/NDb ratio). This unprecedented observation
show that subduction fluids are responsible to the magma oxidation.

Key-Word: redox state, basaltic glass, tectonic setting, fractional crystallization, degassing, partial
melting, source, subduction fluid
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