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ABSTRACT 

Sublimates were collected on Mt Etna in the 
gas escaping from the surface of an active lava 
flow. Deposition occurred on the wall of a silica 
tube. Temperatures of deposition for the differ- 
ent sublimates collected were recorded contin- 
uously with 6 Thermocouples along the tube. 

At high temperature (300 to 860 °C) the 
sulfates of sodium, potassium and iron depos- 
ited. 

Halogen were collected at low temperature 
with copper, zinc and nickel chloride; copper 
was also associated with sulfates. 

RESUME 

Des sublimes ont ~t~ r~colt~s ~l l 'Etna en 
1976 dans les gaz ~manant de la voute perc~e 
d'une coulee de lava active. 

Le d~pot se met naturellement en place le 
long d'un tube de silice refroidi naturellement 

l'air. 
Le gradient de temperature ~tant enregistr~ 

de fa~on continue il est possible de connaitre la 
temperature de d6pot de chacun des consti- 
tuants. 

Les sulfates de sodium, de potassium et de 
fer cristallisent a hautes temperatures (300 
6OO °C). 

Dans les basses temperatures on volt appa- 
raitre les halog~nes. 

Le cuivre a St~ observ~ incorpor~ a des agre- 
gats de sulfates. 

Les chlorures de cuivre de zinc et de nickel 
ont ~t~ observes ~1 basse temperature. 
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INTRODUCTION 

Les  gaz magmat ique  6mis ~ 1000 ou 
1220 °C se ref ro id issent  p e n d a n t  leur  
t r ans i t  dans  le sol, pa r  6change avec les 
parois  des  fissures, m~lange  avec l ' eau  
phr~a t ique  et  l 'air.  

Ce re f ro id i ssement  provoque des  chan-  
gement s  de phases :  gaz - l iquide et  gaz - 
solide. 

Ces prodtd ts  de r~action sont  d~pos~s 
sur les  parois  des  fissures, sur  le  sol 
au tour  des  fumerol les  ou sont  d i sperses  
avec les gaz dans  le panache  volcanique. 
]Is con t iennen t  des  concentra t ions  
var iables  de Na, K, Fe, Zn, Br, Cr, Ag, Co, 
Au, Pb, Sc, Rb, Pt, Se, Hg... qui se combi-  
nen t  avec les const i tuants  majeurs:  soufre, 
chlore, fluor, e t  oxyg~ne. 

Jusqu'~ tr~s r ~ c e m m e n t  l '6 tude  de  ces 
volat i ls  n 'a  ~t~ en t repr i se  que sur des  
si tes na ture l s  o~ les condit ions physico-  
chimiques  de d~p6t  pa r  a i l leurs  var iab les  
~taient  real  connues.  A deux occasions 
s e u l e m e n t  la composi t ion des  gaz t rans-  
p o r t a n t  ces volat i ls  vers  la surface on t  ~t~ 
analys6s  (SHINAYA et  OANA, 1962; 
IWASAKI et al., 1964). Des  subl imes  ont  
6t~ pr61ev~s et  ana lys~s  sur de tr~s 
nombreux  volcans p a r  de  tr~s nombreux  
au teurs  pa rmi  lesquels  nous pouvons  ci ter  
(BUNSEN, 1846; STE CLAmE DEVILLE, 
1855; LACROLX, 1904; BRUN, 1911; 
NABOKO, 1959; STOIBER et al., 1974; 
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FIG. 1 -- Syst~me de pr61~vement de sublim6s avec enreg i s t rement  du gradient  de temperature .  

ANGUS et al., 1976; BUAT M_ENARD et al., 
1978; MENYAmOV et al., 1980). 

Quelques auteurs ont consid6r6 la rela- 
tion entre les volatils et la roche m~re 
(KENNEDY, 1948; KRAUSKOPF, 1964; 
IWASAKI, 1964). D'autres ont provoqu6 la 
sublimation stir des supports de composi- 
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FIG. 2 -- Repart i t ion des t empera tu res  le 
long du tube de silice. 

t~on ch/mique connue (NAUGHTON et al., 
1974). D'autres ont r6alis6 l'6tude de ces 
incrustations au laboratoire en d6gazant 
des laves dans un four 6tanche avec subli- 
mation le long d'un tube en silice se 
refroidissant naturellement a l'ext6rieur 
(IwASAKI et al., 1964). 

Les r6sultats de toutes ces 6tudes r6ali- 
s6es sur volcans actifs sont group6es dans 
un inventaire publi6 en 1974 par Stoiber 
et ses collaborateurs. 

16 ~JiN 1976 

eacl~Lx~t r~'l~r~'~'~' ~ ~c 

FIG. 3 -- Influence des variations de d6bit 
des gaz volcaniques sur la r6partition du 
gradient  de temperature .  
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Tr~s peu d'informations on 6t~ obte- 
nues concernant les m~canismes de raise 
en place. 

Les composants majeurs de la phase 
gazeuse ne sont pan connus, certains 
auteurs ont obtenus des valeurs utilisables 
en calculs thermodynamiques en moyen- 
nant les r~sultats obtenus sur d'autres 
volcans (KRAuSKOPF, 1964). 

S'il est difficile d'~tudier les m~ca- 
nismes de changement de phase, il est 
possible de r~colter le produit de leurs 
r~actions en contr61ant in situ leurs diff~- 
rentes temp6ratures. C'est ce que nous 
avons tent~ & l'Etua en 1976. 

TECHNIQUES DE PRI~Lt~VEMENT 

Le syst~me de pr61~vement consiste en 
un tube de silice de 70 cm de long et d'un 
centim~tre de diam~tre ~quip~ stir sa 
paroi externe de 6 thermocouples r~gulig- 
rement espac~s (Fig. 1). 

Ce tube est introduit dans le jet gazeux 
et enfonc~ suffisamment profond pour 
~viter les r~trodiffusions flair. 

Un gradient de temp6ra~re s'~tablit le 
long du tube, il correspond ~ l'~quilibre 
entre l 'apport et la d~perdition de chaleur. 

L'apport de chaleur se fait par convec- 
tion natureUe des gaz volcaniques chauds 
dans le tube en silice. La d~perdition de 
chaleur par uni~ de surface s'exprime 
selon la loi de Stephan Boltzmann. La 
d~perdition totale de chaleur est propor- 
tionnelle ~ la surface externe du tube. 

On petit modifier l 'apport de chaleur en 
faisant varier le d~bit de gaz volcardques 
(en obstruant plus ou moins l'entr~e du 
tube contre les parois de la fissure). 

On peut aiminuer la d6perdition de 
chaleur en r6duisant sa longueur. 

Les Figures 2 et 3 montrent l'influence 
des variations de d~bit sur la r~partition 
du gradient de temp6rature. A la irm du 
pr~l~vement, la chute brutale du d~bit 
gazeux a travers les fissures du toit 

COMPOSITION MINERALOGIQUE DES SUBLIMES RECOLTES 
DANS LE TUBE EN SILICE ETNA 1976. 

Secteurs de tube : 

Temp6rature °C : 

Nature des sublimes : 

H~matite Fe2 03 

Th~nardite Na 2 SOz. 

Kroehnkite No2 Cu{SO~)2 2H?O 

Merc~llite KHSO~ 

Aphitalite K 3 No(S04) 2 

Hierotite K2SiF 6 

Halite NQ CI 

Sylvite KC I 

Fluorine Co 

G H I J K L M N secteurs 
I I I I I I I I t 

35 145 190 250 480 860 

Les barres horizontoles indiquent la presence des esp~ces min~rologiques 

FIa. 4 -- Composition mineralogique des sublimes r~colt~s dans le tube silice, Etna 1976. 
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FiG. 5 -- Portion M aerosols liquide recristal- 
lis4 Aphtitalite: KsNa(S04) s. 

FIG. 6 -- Portion K morphologie du d~pot. 

refroidi de la coulee de lave nous a oblige 
A interrompre l'experience. 

METHODES D'ANALYSE 

Au retour au laboratoire le tube a et~ 
coupe en tron~ons: G, H, L J, ~ L, ~ N, 
representant les zones de dep6ts entre 
860 °C: temperature A l'entree du tube et 
35 °C temperature ~i la sortie. 

Ces fragments ont ere analyses par acti- 
vation neutronique (Centre d'Etude 
Nucleaire de Saclay: Laboratoire Pierre 
Sue), et diffraction X, Microscopie Optique 
electronique et microsonde electronique 
(Universit6 IAbre de Bruxelles, Labora- 
toire de C~ochimie). 

L'analyse 4lgmentaire 

La technique ~analyse, les resultats 
obtenus et leur interpretation font l'objet 
d'une publication separee (JORON et al., ce 
volume). 

Analyse min4ralogique 

T e c h n i q u e  d ' a n a l y s e  - Aim de 
completer l'analyse par activation, le 

dep6t des differentes portions du tube a 
ete recolte, mis en suspension dans CC14 
et H20, puis filtre sur filtre membranne 
(porosite = 0,45 inn). Les ftltres sont 
analyses successivement en microscopie 
optique, microscopie electronique et 
microsonde electronique. Finalement, une 
analyse en diffraction X est effectuee. 

Tout au long du tube on peut observer 
des aggregats spheriques de cristaux 

I~G. 7 -- Portion L morphologie du depot. 
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pr~sentant une morphologie de goute- 
lettes. Cet artefact est dfi h la condensa- 
tion d'H2 O et H2SO4 provoqu~e tout au 
long du tube lors de l'interruption natu- 
relle fortuite du d6bit gazeux survenue 
apr~s 95 minutes de pr~l~vement. 

Ces agrdgats ont une grosse dimension 
jusqu'~ la portion L O~l ils laissent place 
un d~p6t plus r~gulier et plus ~pais ~ plus 
basse temperature (Fig. 4-5). 

Min~ra log i e  des  e sp~ces  ma-  
j e u r e s  - Les r~sultats obtenus sont 
repr~sent~s ~ la Fig. 4. 

Das les domaines des hautes tempera- 
tures se cristallisent essentiellement les 
sulfates de sodium et de potassium. 

Thenardite Na2SO4 
Aphtitalite K3Na(SQ) 2 
Mercallite K H S Q  

qui pr6dominent jusqu'~ 230 °C. 

Le rapport Na/K d6cro£t fortement au 
fur e t a  mesure de l'abaissement de la 
temperature. 

Dans les domaines de basses tempera- 
tures: on volt apparaitre progressivement 
les halog~nes. 

Chlorures: Halite et Sylvite, et surtout 
Fluorures: la Hieratite et exceptionnelle- 
ment la Fluorine (Fig. 6). 

En ce qui concerne les esp~ces 
mineures: 

Le cuivre se condense dans la zone 
250 °C incorpor~ ft de faibles concentra- 
tions dans les agr~gats de sulfates, parfois 
assez concentr~ pour cristalliser sous 
forme d'un sulfate hydrate: la Kroehnkite 
(Na2Cu(SO4) 2 2H20. Aux environs de 
140 °C, on a pu observer la formation de 
chlorure de c~ivre et de zinc. 

Le fer est present sous forme de sulfate 
dans la zone de haute temperature et sous 
forme d'h~matite r~partie darts tout le 
tube. Un chlorure de Nickel se d~pose h 
860 °C. Du nickel est associ~ aux chlo- 
rures de Cu et de Zn aux environs de 
145 °C. On rencontre Mn avec des 
sulfates de potassium et de fer aux envi- 
rons de 200 °C. 

Interprdtation des rdsultats 

Les r~sultats montrent qu'il existe des 
variations rapides et importantes de la 
composition du d~p6t, et donc de la phase 
gazeuse en fonction de la temperature. 
Les experiences de ce type permettent 
donc d'~tablir les relations pr~cises exis- 
tant entre les rapports de concentrations 
des 61~ments et la temperature des gaz. 

La presence de sulfates dans l'en- 
semble du tube (form,s essentiellement h 
partir d'a~rosols liquides sulfuriques) 
indique que la phase gazeuse ~tait forte- 
ment oxyd~e par 1'O2 atmosph~rique, Fair 
~tant aspir~ par convection naturelle 
entre la lave chaude et la croute refroidie 
(Fig. 1). La formation de H2SO4 s'explique 
en effet par les r~actions suivantes: 

Fla. 8 -- Portion G agr~gat monocrist~l]in de 
Hi~ratite K~SiF 8. 

(SO2)g ÷ 1/2(O2)g ~ (SO3)g 

(H20) g + (SO3) g z~ (H2SO4) g 

La presence d'a~rosols liquides sulfuri- 
ques darts la phase gazeuse est impossible 

des temperatures sup~rieures ~ 300 °C. 
La condensation de H20 et H2SO4 

intervenue dans le tube lors de l'interrup- 
tion du d6bit ~ la fm du pr~l~vement a 
probablement modifi~ compl~tement la 
nature des phases solides form~es 
pendant la premiere p~riode du pr~l~ve- 
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merit. I1 est donc impossible de pr~ciser 
les caract~ristiques min~ralogiques de la 
phase gazeuse d'ofi l ' int0rSt de raisonner 
sur l 'abondance des ~l~ments. 

Cette m~thode permet  en fait de provo- 
quer la condensat ion des volatils sur un  
support  chimique cormu en contr61ant la 
tempera ture  de d~pSt. 

Une 0rude simultan~e des a~rosols 
atmosph~riques dolt permet t re  l '~tude des 
m6canismes t ransformant  la phase ga- 
zeuse volcanique en panache refroidi. 
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