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Comme tous les corps du systéme solaire, les ni@®ant commencé a se formerily a
4,55 milliards d'années dans la nébuleuse primiémeméme temps que le Soleil et les
planetes (e.g. Dalrymple, 2001). Certains planéwidelativement massifs ont subi de
nombreux et importants impacts qui ont déclenchdutaon de silicate et la formation
d'océans de magma (Cameron et Benz, 1991 ; Murnket.,e2003). Un processus de
différenciation s’est ensuite produit : les graslesmétal fondus ont migré vers le cceur pour
former le noyau alors que les silicates se sont@ainés dans le manteau et la crolte, formant
ainsi la Terre. Que cela soit sur des planétoidfé&renciés ou non, ou sur la Terre primitive,
des phénoménes d’altération aqueuse ont eu lisyptgEocément en surface, complétant ce
schéma de différenciation. Cependant, la formatlenla Terre reste encore, sur certains
aspects, obscure. Ainsi la chimie profonde de la€leeste incertaine, principalement parce
que les matériaux formateurs de notre planéte mé¢ ®wmjours toujours pas clairement
identifiés, méme si plusieurs hypothéses ont régarinent alimenté ce débat scientifique (e.g.
O’Neill et al, 1995 ; Javoy, 1998; Javoy, 2010). Les premiessairis de la Terre et les
conditions de sa surface restent egalement encer@od jours un sujet débattu. Les
meéteorites représentent les seuls objets d'origixteaterrestre pouvant nous donner de
précieuses informations sur I'age de notre plasateomposition primitive mais aussi sur les
processus physico-chimiques se produisant au dsusa formation. Pour cette raison, nous
allons nous intéresser a ces matériaux extratezsest plus particulierement a une famille de
meéteorites appelées les chondrites. En effet, dett@lle de météorites primitives est
composée de trois grands groupes principaux chesdrites a enstatite (EC) (les plus
réduites), carbonées (les plus oxydées) et ordimdirot et al., 2003). Les deux premiéres
familles de chondrites (EC et carbonée) ont regeient été invoquées comme possible
matériau constructeur de la Terre (pour les EC, R&¥at984 ; Javoy, 1995 ; Javey al,
2010). Peu d'études se sont intéressées a I'évnlufue subiraient des EC au cours d’un
processus de différenciation planétaire (Bertbietal. 2009) au contraire des chondrites
carbonées (e.g. Keller et Buseck, 1990 ; Agee, 19%anowski et Brearley, 2001 ; Ohnishi
et Tomeoka, 2005 ; Rubiet al, 2007 ; Ohnishi et Tomeoka, 2010). Dans ce ttanaire
intérét principal va se porter sur les EC dontdlétion dans différentes conditions a été

moins étudiée.

Nous nous sommes intéressés a la synthése d’E@ésignies et a leur altération aqueuse
en conditions oxydantes. L'altération aqueuse estluite a des stades tres précoces de

I'histoire de la Terre et se poursuit évidemmenti@llement. Méme au début de I'histoire de
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la Terre, il est vraisdemblable que les EC évelgmant présentes a la surface aient subi une
altération oxydante. Outre I'intérét planétologiget météoritique de comprendre I'évoluton
des EC dans un environnement aqueux oxydant, aesddtes sont le matériau naturel le
plus réduit que I'on puisse trouver a la surfacdad€erre et constituent donc un objet trés
intéressant pour les études d’altération. Pourd@inepléte, I'étude d’altération ne pouvait se
contenter d'étudier l'altération abiotique des EGisndevait aussi évaluer les effets
cinétiques et structuraux de micro-organismes giiddes de catalyser les phénoménes
d’oxydation tres lents en milieu aqueux abiotigidous nous sommes ainsi particulierement
intéressés a deux éléments majeurs des chondrij@sa@t un réle important dans la vie : le
fer et le soufre, qui représentent une source dymeour les procaryotes susceptibles de

générer des phases néoformées sur un matériaéL altér

Les objectifs de ce travail se divisent donc enxdearties complémentaires. Dans un
premier temps, nous avons voulu contribuer auxe&tymbrmettant de mieux comprendre la
minéralogie, la chimie et la génése des EC graoe tavail expérimental qui nous a permis
de reproduire certaines caractéristiques imporsatés EC. Pour cela, nous avons synthétisé
a lI'aide de la presse piston-cylindre de I'Ecolemile Supérieure de Paris (ENS) (cf. 2.1.2)
plusieurs analogues d’ EC. Nous avons pu détermaestaines spécificités physico-
chimiques de sulfures de type oldhamite (CaS) aungérite (MgS), typiques des EC,
principalement par spectroscopie Raman. Cette prenpiartie s’inscrit dans la continuité du
travail débuté avec la thése de Sophie BerthetttiBeet al, 2009) au laboratoire visant a
mieux contraindre le métamorphisme des EC aux cdass processus de différenciation
planétaire. Dans un second temps, nous avons tmt&€omprendre le processus de
(bio)altération de ces chondrites dans les condititerrestres actuelles, donc dans des
conditions oxiques. Nos échantillons obtenus ersgarepiston cylindre ont été altérés et
bioaltérés en aérobiose par les soucheslithiobacillus ferrooxidansgt Acidithiobacillus
thiooxidans Toutefois, bien que simplifiés en compositioreetminéralogie, ces analogues
restent des matériaux multiphases, donc compleResr cette raison, l'altération et la
bioaltération de chaque phase présente individuelie dans la chondrite doit aussi étre
caractérisée de facon isolée. Ainsi, afin de migppréhender le processus d’altération et de
bioaltération de ce type d’échantillon, chaque phage (sous forme de poudre et sous forme
de grain) de l'analogue a été également (bio) &dtgrar les mémes souches bactériennes,

dans les mémes conditions.
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La fraction minérale de chaque expérience (avars gpres (bio)altération) a ensuite été
caractérisée finement grace a plusieurs méthodesplémentaires : la microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la spectroscopie &gnta microsonde électronique et la
diffraction des rayons X. De plus, les échantilldmsyés en poudre fine ont bénéficié de
mesures BET (du nom de ses auteurs : MM. Brund&ramet et Teller) afin de déterminer
leur surface spécifique, un paramétre primordiaisdas processus d’altération. En paralléle,
des mesures régulieres de la chimie (compositiémeéhtaire) du milieu agqueux par dosages
spectrophotométriques, par chromatographie ionaupar ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma — Atomic Emission Spectroscopy), ont pedi@tudier la cinétique de lixiviation de
ces expériences de bio-altération et de la comgarere modélisation thermodynamique et
cinétique, que nous avons effectuée avec le prageadcthess (van der Lee and De Windt,
2002).

Ce mémoire de thése s’organise autour de 5 chapimerespondant aux principaux
objectifs définis :

Le premier chapitre intitulé « Etat de l'art » se divise en 2 partiea. premiére partie
résume la formation de la Terre selon le modeleal&ion hétérogéne ainsi que le réle
important des chondrites a enstatite dans ce poseaxt la justification qu’elles représentent
alors de bons candidates de matériaux primitifeestres. La seconde partie présente les
principaux processus d’altération physique et/amijue et les facteurs controlant la vitesse
de dissolution. Elle recense egalement les coraaiss actuelles sur I'altération chimique et
biologique des matériaux correspondants a des pmaagures ou importantes des chondrites
a enstatite mais aussi sur l'olivine qui joue uterimportant dans I'ensemble des objets

terrestres ou extra-terrestres.

Le second chapitreprésente les méthodes expérimentales et les tpa®id’analyses
utilisées au cours de ma thése. Il présente Easlispositifs expérimentaux qui ont servi a
la synthese des échantillons et le protocole ewyrial d’altération chimique et biologique.
Les techniques analytiques utilisées ou développéexours de ma thése sont ensuite

présentées. Elles concernent notamment la carsatién des phases solides et des lixiviats.

Le troisiéme chapitre présente le travail expérimental concernant laérailogie et la
chimie des chondrites a enstatite. Certaines spéé#f physico-chimiques de ces chondrites
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sont mises en évidence via une étude par spectiemi@aman (Article en cours de

soumission).

Le quatrieme chapitre présente les différents résultats de (bio)alt@nadbtenus au cours
de ma these et se divise en deux parties. La prero@ncerne la (bio)altération de silicates
contenant du fer : l'olivine et I'enstatite de Saarlos. La seconde concerne la (bio)altération
de I'analogue synthétique de chondrite a enstatéda troilite et de 'alliage métallique Fe-
Si.

Enfin la conclusion synthétise les principaux rédal obtenus dans cette these et
I'influence des souches bactériennes utiliséesesuphases étudiées. Des perspectives a cette
étude ont été développées a plusieurs échellesealaditions.
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1.1. La formation de la Terre

La Terre s’est formée par accrétion il y a un pains de 4,6 milliards d’années (e.g.
Allegre et al., 1995). Deux modéles tentent d’exydir sa formation : I'accrétion hétérogéne
et I'accrétion homogene. Ces différents modélesgept sur les informations connues de la
structure différenciée de notre planéte (un noyattaltique, un manteau, une crodte, une
hydrosphére et une atmosphere) mais aussi surnfesmiations issues des études de
matériaux extra-terrestres tels que les météagitéss roches lunaires. Le modeéle d’accrétion
homogéne ne parvient pas a expliquer toutes lesnalies géochimiqgues du manteau
terrestre. C’est pourquoi nous nous intéressonspias particulierement au scénario

d’accrétion hétérogéne car il reste aujourd’hiddénario le plus crédible scientifiquement.

Au départ, la nébuleuse protosolaire est froidéche en gaz et en poussiéres. Un proto-
Soleil se forme (e.g. Feigelson et Montmerle, 19@9ouré d’'un disque dans lequel des
protoplanetes apparaissent par accrétion de l&raéd.g. Bertout, 1989)Le mélange entre

la glace et la poussiére présentes dans la néleupeatosolaire a conduit a la formation des

noyaux des planétes géantes (Figure 1, Javoy, 2D88)lanétes telluriques se seraient ainsi
formées a 95 % en moins de 30 millions d’annéesefOgt Bar Nun, 1995)

B O e e

Figure 1 : Accrétion progressive des planétésimalet des planétes (Javoy, 2005).
Au sein de ce disque existe un gradient chimiquehetmique, les matériaux se
condensant d'autant plus loin du Soleil qu'ils saiatils (Christiansen et Hamblin, 2007)
(Figure 2).
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Figure 2 : Séquence de condensation du systeme g@an fonction de I'éloignement du soleil et
de la température. Les pointillés indiquent la peristance de ces matériaux a des températures

plus basses aprés condensation (Christiansen et Halim, 2007).

Les protoplanetes proches du Soleil ont donc pearde grande partie de leurs
composants les plus volatils comme les moléculgerés simples telles que I'eau (Javoy,
2005). Celles situées plus loin ont conservé umiepalus ou moins importante de ces

composeés et I'eau s’y trouve sous forme de glace.

En 100 000 ans, quelques dizaines de corps d'ulfe raoyenne d’environ celle de la
Lune sont d’abord produits pour ensuite s’aggloméreplanétes comme la Terre (Wetherill,
1964 ; Safronov, 1986 ; Alexandet al, 2001; Chambers, 2003Rubieet al, 2011).Sous
l'effet de la chaleur, de l'accrétion, de la dégration radioactive de certains éléments
comme le plomb et l'uranium et de I'énergie grawaianelle notre planete se différencie
(Righter, 2007 ; Allegreet al, 2008). Petit a petit, la Terre se refroidit, lanteau perd alors
une partie de ses gaz qui forment une atmosphéaratipe. Les gaz libérés sont proches de
ceux issus des éruptions volcaniques (vapeur d'&au,CO, SQ...) et forment une

atmospheére épaisse et dense (Garghaadl, 2005).
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Entre 25 et 50 Ma apreés la différenciation de lar§,eun objet de la taille de Mars est
rentré en collision avec notre planéte (CamerdNatd, 1976 ; Canup and Asphaug, 2001).

Les noyaux de l'impacteur et de la Terre se sa@d probablement mélangés pour
former le noyau terrestre (Hartmann et Davis, 19REbieet al, 2011) (Figure 3).

\\}\

\\>\

Figure 3 : Modéle de la collision entre notre plang et un corps de la taille de Mars ayant
par la suite entrainé la formation de la Lune (Rubeet al., 2011).

Gris: noyaux métalliques; rouge: océan de magmagewt: possible manteau cristallin.

A la suite de l'impact, la surface de la Terreiseestée en fusion pendant des milliers
d'années, formant un "océan magmatique” d' au nfoid30 km de profondeur (Solomatov,
2007). Sous l'effet de la chaleur dégagée par ée cle cet impact, 'atmosphére primitive de
notre planéte s’est alors en partie dispersée Bespace (Wetherill, 1985 ; Rightet al,
2007).

La phase d’accrétion terminale, appelée aussi yveardif reste I'hypothese la plus
simple pour expliquer la présence d'eau et de cedmpwoolatils sur Terre ainsi que celle des
éléments sidérophiles dans le manteau (e.g. O;N&€f1 ; O’'Neillet al, 1995 ; Javoy, 1998;
Javoy, 2005).
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1.2. Les matériaux fondateurs de notre planete

Les matériaux constructeurs de la Terre ne sofnbuasi pas connus de fagon certaine,
méme si plusieurs groupes de météorites sont B¥galient proposés comme nous allons le
voir par la suite. Pour la Terre tout comme Mercleg@remier stade d’accrétion aurait eu lieu
a partir d’'un matériau réducteur comme les choeslidt enstatite (Wanke, 1984, Javoy, 1995,
1999 ; Galimov, 2005). En effet ces chondrites (EHgtéorites les plus réduites, présentent
des caractéristiques communes avec la Terre : lessdE situent sur la méme droite de
fractionnement isotopique de l'oxygéne correspondan rapports’O/*°0 en fonction de
80/°0 (Drake et Righter, 2002) (Figure 4). De plus ®lteprésentent des rapports fer
réduit/silicium en fonction de fer oxydé/siliciumgehes (Urey et Craig, 1953) (Figures 5) et
ont des compositions isotopiques en zinc identidieg/nier et al, 2010) (Figure 6). Partant
de ces similitudes chimiques fortes entre les Eld &erre, Wéanke (1984) puis Javoy (1995,
2010) ont présenté differents modéles selon lesda€elerre aurait pu se former a partir de
chondrites a enstatite. Ces modeles permettenpldjarr I'apport en silicium dans le noyau
en quantité significative mais aussi une possigégiogénéité du manteau avec un manteau

inférieur enrichi en Si@

Les chondrites carbonées de type ClI, groupe faisdétence a la météorite d'lvuna
tombée le 16 décembre 1938 en Tanzanie, sont dEsiaux beaucoup plus oxydés que les
chondrites a enstatite. Elles sont considérées @ihasy météorites les plus primitives du
systéme solaire. En effet, leur composition est prdche de celle du soleil. Certains modéles
supposent que la Terre aurait pu se former maijanteent a partir de Cl. Ces modeles
s’appuient sur les rapports d’éléments réfractaiiesnanteau terrestre qui sont tres proches
de ceux des chondrites CI (Alleget al, 2001 ; Woocdet al, 2006). Cependant, le rapport
entre le métal et les silicates de la Terrdfeese situe autour de 0,85-0,89 ce qui est proche
de celui des EH mais loin de celui des CI qui sgesautour de 0-0,35 (Asahaghal, 2004).
C’est pourquoi la Terre se serait vraisemblablenf@mbée a partir de matériaux trés réduits
comme les chondrites a enstatite. Néanmoins, lesdchies Cl ont pu apporter sur Terre, au
cours du vernis tardif, une partie des élémentsati®l et modifier les conditions
d'oxydoréduction du manteau en fin d’accrétion (@IN1991 ; O’'Neillet al, 1995 ; Javoy,
1999, 2010).
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Figure 4 : (a), (b) Fractionnements isotopiques déoxygene des principaux groupes de
chondrites (Javoy, 1999).
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Figure 5 : Etats redox des principaux groupes de dndrites comparés a celui de la Terre
(Javoy, 1999).
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Figure 6 : Fractionnements isotopiques du zinc dgwincipales chondrites a enstatite (Moynieret
al., 2010).

1.2.1. Classification des météorites

Chaque jour au sommet de l'atmosphere, prés detdies de matiere extraterrestre
frappent la planéte Terre. Méme si la plupart s@morisées entre 100 et 20 km d'altitude,
une partie atteint tout de méme le sol. Cette meatéxtraterrestre prend alors le nom de
météorite. Bien que les deux tiers des méteorimsgpnt dans les océans et que le reste soit
le plus souvent perdu, on recense plus de 20 Ofdsotlassés comme météorites (Carion,
1997). Ces météorites sont d’origine différentprésentent de multiples diversités chimiques
et minéralogiques. Face a cette diversité, les onéé ont du étre classées en fonction de
leur genese. Cette classification comporte deurdggroupes : les météorites indifférenciées
et les météorites différenciées (Figure 7) (Keotal, 2003). Contrairement aux meétéorites
différenciées, les météorites indifférenciées corgmd des petites sphérules, essentiellement

composées de silicates, appelées chondres.
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Figure 7 : Classification des différentes météorite (Krot et al., 2003).

1.2.2. Les chondrites

Nous nous intéressons ici plus particulieremerd &amille des chondrites. En effet,
cette famille de météorites est composée de traisdg groupes principaux : les chondrites a
enstatite (les plus réduites), carbonées (les physiées) et ordinaires (Kradt al, 2003).
Comme nous l'avons vu précédemment (cf. 8 1.2)déasx premiéres familles de chondrites
(a enstatite et carbonée) peuvent avoir joué umimportant au cours de la formation de la
Terre et ainsi représenter de véritables matér@unitifs terrestres. Peu d’études se sont
intéressées a I'évolution que subirait des choeslrit enstatites au cours d’'un processus de
différenciation planétaire (Berthett al. 2009) au contraire des chondrites carbonées (e.g.
Keller et Buseck, 1990 ; Agee, 1997 ; Hanowski etaley, 2001 ; Ohnishi et Tomeoka,
2005 ; Rubinet al, 2007 ; Ohnishi et Tomeoka, 2010). Un des butsette these est de
continuer le travail débuté par notre équipe s agjets complexes réduits. En effet, les
chondrites a enstatite ont WFMQ (AFMQ représente la fugacité d’oxygéne relative au
tampon Fer-Magnétite-Quartz) trés négatif comparértains matériaux du systéme solaire et
témoignent d’'une formation en conditions trés rédces (Figure 8). En effet, plus dMQ
est négatif, plus les conditions de formation dessps sont réductrices (e.g. Gaillard, 2001).

Pour cette raison, notre intérét principal va segosur la famille des chondrites a enstatite.



30

Etat de I'art

- No w o o0 W o oo
) | Lo

#
o 0 O
A

lamprophyres

=i

andesites ‘

Kilauea m

abyssal peridotites ;

continental xenoliths
T T = T

angrites .

VSN g o

- OMNBAROONPIO=2NWO N Lo
1 L

(=}

i

- ‘ HED / Vesta

W L and LL chondrites

N H chondrites

. L acapilcoites and winonaites

- IIE irons:

- IIICD irons

. IAB irons :

W aubrites and EH, EL chondrites

8 -6 -4 -2 0
AFMQ

Y
o

Figure 8 : Histogramme de la fugacité de I'oxygendes matériaux du systeme. LAFMQ

des chondrites a enstatite se situe entre -8 et :1&s données du tampon FMQ sont issues

1.2.3.

d’O’Neill, 1987 (Righter et al., 2006).

Les chondrites a enstatite

Ces météorites sont constituées par un assemhbbagelexe de silicates (principalement

de I'enstatite), sulfures (principalement de laliteo FeS) et métal (principalement un alliage
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Fe-Ni-Si, appelé kamacite) plus des phases min¢lieddeau 1).

Tableau 1 : Composition et caractéristiques des chdrites a enstatite naturelles (d’aprées
Malavergne et al., 2010).

Formule chimique | Composition vol%
Albite NaAlSi;Og-CaAlSi;,Og
Enstatite MgSiO;
Silicate Quartz Sio, 75-90
Raedderite | (Na,K),(Mg,Fe)Si;-0s0
Tridymite Sio,
Cohenite (Fe, Ni)3C
Métal Kamacite Fe-Ni 17-24
Schreibersite (Fe, NijP
Daubreelite FeCpS,
Niningerite (Mg, Fe, Mn)S
Sulfure Oldhamite (Ca, Mn)S 08-11
Troilite FeS
Alabandite (Mn,Fe)S
Chondre 60-80
Matrice <0,1-10

La composition moyenne en éléments majeurs pouguehgohase ainsi que la
proportion relative de chaque constituant sontgri&es dans le Tableau 2. Les chondrites a
enstatite, dont les teneurs en fer peuvent atteiBé?o (Wasson et Kallemeyn, 1988), ont été
formées dans des conditions tres réductrices Keig). 1968 ; McCoyet al., 1999 ; Bertheet
al., 2009). Elles possedent donc de faibles teneurBe® dans leur silicate et une teneur
élevée en silicium dans leur métal (~3 pds%) (KEHE8). En plus de la troilite (FeS), ces
chondrites contiennent d’autres sulfures commalfiamite (CaS), I'alabandite ((Mn,Fe)S),
la niningerite ((Mg,Fe,Mn)S) et la daubreelite (F£%) (Tableau 1) (Sears etl., 1982 ;
Kallemeyn et Wasson, 1986 ; Brearley et Jones, 1®8thet etal., 2009 ; Malavergnet
al., 2010). Ces sulfures, ne pouvant se former ques stes conditions tres réductrices,
représentent aussi des témoins des conditionsneedrén fQ régnant au moment de la
formation de ces météorites. Il est important demque les chondrites a enstatite de type EH
sont celles dont les proportions de fer (envirorp88%), se rapprochent le plus de celle de la
Terre. Nous nous intéresserons principalement awsate notre étude aux phases majeures

de ces chondrites et plus particulierement a d&ments : le fer et le soufre.
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Tableau 2 : Composition et abondance des phases dates chondrites a enstatite naturelles

(d’aprés Malavergneet al., 2010).

Composition| Abondance
SiO, 58,6-61,3
TiO, 0,1
Al,O3 2,5
Cr,05 0,2-0,8
FeO 0-2,6
MnO 0,2-0,4
Silicate MgO 30,3-30,5
CaO 1,0-1,7
Na,O 1,5-1,75
K,0 0,2
P,Os 0,3-0,9
S 2,3
total 100
Fe 90,6
Métal Ni 6.5
Si 3
total 100
S 35
Sulfure F.e 29
Ni 4
total 100
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1.3. L’altération des matériaux

Les phénomeénes physico-chimiques se produisant dansature contribuent
inexorablement a l'altération des matériaux quiissdgnt au cours du temps les effets de
I'environnement : I'eau et son pH, la températlaeggression, la solubilité des matériaux dans
des phases fluides, la dissolution, le potentiébxe la force ionique... Toutefois, l'altération
des matériaux joue également un rdle positif darierenvironnement car elle contribue a la

formation des sols (Figure 9).

; \ithnsul

Sol j
- S Sol miir

‘Roche mére’ '~ °©
fissurée « |

Figure 9 : Les différentes étapes de la formation’dn sol.

Lorsqu’une roche, gu’elle soit magmatique, métarhigpe ou sédimentaire, se retrouve
a la surface de la Terre, elle devient tres instéidrmodynamiquement et subit une altération
au contact de I'atmosphére de I'hydrosphere eadedsphére. Cette altération se traduit par
le changement que subit la roche du fait d’actiexternes amenant a la destruction de la
roche mére cohérente ou a la consolidation de soameubles (sable transformé en gres)
(Balland, 2010). L’altération regroupe deux catépde phénomenes : la météorisation qui
résulte des phénomenes climatiques et la pédogeunéesésulte de la fissuration de la roche
mere (due a I'eau, aux racines et aux alternanelestgle dégel) en particules de plus en plus
fines et de l'incorporation de celles-ci a de |ai@na organique en cours de décomposition.
La roche désagrégée constitue la roche mere glfués'amenuise petit a petit. Les animaux

et les végétaux, de leur vivant, participent égaleima la pédogenese, en agissant sur la
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fragmentation des roches, et apres leur mort, emigsant de la matiere organique fraiche.
Le sol s’individualise en plusieurs horizons : tiaon proche de la surface est en général
riche en matiere organique, tandis que I'horizars profond est surtout de nature minérale.
Un sol évolué est associé a un couvert végétaledems I'entretient par recyclage de la

matiere organique.

L’altération des minéraux dépend de plusieurs patees comme leurs conditions de
formation, leur cristallochimie et les parametresvimnnementaux auxquels ils sont
confrontés (Balland, 2010). On distingue donc leésémaux primaires des roches qui n'ont
pas subi les effets d’une altération, des minésmecondaires formés a partir de I'altération et

de la transformation des minéraux primaiféigure 10).
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Figure 10 : Ordre d’altération des minéraux silicaés classés, selon la réaction de série de Bowen
(d’apres Balland, 2010).

Ce processus d'altération combiné au processu®sitér, participe a l'usure des
surfaces continentales mais aussi a la régulatioolichat terrestre. En effet, les processus
d’altération des minéraux silicatés qui représen®®do de la crodte terrestre, jouent un role
important dans la régulation des concentration€©&p dans I'atmosphére (Urey, 1952) via
les réactions suivantes :

CaSiQ g+ COyg = CaCQg) + SiOye (1)

MgSiOs)+ COyg = MgCOys) + SiOxs (2)
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Cette partie du chapitre a pour but de rappeletaices notions et résultats

fondamentaux relatifs aux différents processudétalion des matériaux.

1.3.1. Processus d’altération physique

L’altération physique des matériaux est un phénanpgimcipalement macroscopique et
engendré par une modification thermique. Ce chaegénde température entraine des
ruptures au sein des matériaux et modifie ainsislguropriétés physiques. Il existe deux
principaux types d’altération physique : le phénoeede gel-dégel et le phénoméne
d’exfoliation. On retrouve ces phénomenes respectent dans les régions montagneuses et
dans les régions désertiques qui sont toutes desizahes a températures extrémes (leigo
al., 2000 ; Shakesby et Doerr, 2006).

L’endommagement des matériaux par le phénomeéenelddégel se manifeste par la
formation de microfissures au sein du matériau 'ehed déformation de sa surface. Ces
microfissures alors attribuées au couplage en&ngghentation volumique de 9% due a la
solidification de I'eau des pores et le transpa@ti’dau non gelée au sein du réseau poreux
(e.g. Fabbriet al., 2007). La taille de ces fissures augmente avawfabre de cycles de
gel/dégel subits. La résistance mécanique et lstaése aux transferts (perméabilité,
coefficient de diffusion) des matériaux se trouvainisi diminuées (e.g. Fablet al., 2007).
Depuis les années 1930, ce phénomene est le sjebmibreuses études théoriques et
expérimentales notamment au niveau des matériaugodstruction tels que les bétons
(Pospichakt al.,2010).

Lors du phénoméne d’exfoliation dit aussi phénom@mealesquamation, les grains de
minéraux dans les couches superficielles de laer@ehdilatent et se contractent sous I'effet
de la température. Il en résulte des domes d’'atfoh qui, sous l'effet de la contrainte
meécanique, vont engendrer une déformation en &sille la surface (Fablet al., 2007).
C’est le cas du granit, qui formé en profondeurssausurface de la Terre, subit une pression
importante de la roche sus-jacente. Lorsque cettgiéte est érodée, la pression sur le granit
est libérée et entraine une dilatation de la roClette expansion met en place des contraintes
qui provoquent des fractures paralleles a la sartiEcla roche pour former progressivement
une déformation en feuillet de la roche (Shakestiyoerr, 2006).
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II faut noter que l'altération physique des matécigpeut favoriser par la suite
I'altération chimique et biologique. Par exemples getites fractures créées au sein d'une
roche par un processus physique permettent Fafibin d'eau qui favorise l'altération

chimique.
1.3.2. Entre physique et chimie, la surface des solides

Un paramétre primordial dans l'altération des neatérest la surface spécifique, qui est
définie par le rapport de la surface sur la masse petits débris sont ainsi plus vulnérables a
I'altération que les gros blocs, car a masse égalent une plus grande surface (e.g. Jambon
et Thomas, 2009). Ce paramétre se mesure par uth@aeéd’adsoprtion gazeuse (azote ou
argon, le plus souvent) appelée méthode BET (du derses auteurs Brunauer, Emmett et
Teller) (Jambon et Thomas, 2009). Cette méthode d&aillée dans le chapitre suivant (cf. §
2.3.6).

D’une maniéere générale, une grande surface de atoanvac les fluides est un facteur
initiateur favorable a I'altération (Stumm et Mongd 996). On remarque sur la Figure 11 que
la vitesse d’oxydation de la pyrite est plus impoté pour les échantillons de surface
spécifique élevée et ce pour différents pH (&iwal, 2008).
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Figure 11 : Vitesse d’oxydation de la pyrite en foction de la surface spécifique a pH 3 et a pH 6
(Liu et al., 2008).

Un autre processus important est la diffusion. 8énpmene de transport joue un réle

dans la cinétique d’altération des matériaux. lffusiion au sein d’'un matériau est contrélée
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par la diffusion de I'espéce migratrice la plustéequi est le plus souvent le silicium dans les
matériaux silicatés (Bejina et Jaoul, 1997). Lesrgies d’interactions sont trés importantes
dans les matériaux solides, ce qui fait que ledadéments y sont tres lents et n’ont
généralement lieu qu’a des températures élevéss|pils nécessitent des apports d’énergie
conséquents (Calvet, 2003). Par ailleurs, du faitedir structure, les déplacements ne sont
possibles que si les réseaux cristallins possedesitdéfauts de structure (appelées aussi
lacunes) qui ménagent des espaces disponiblesl@®unouvements (Mc Cartney, 1975).
Dans les sols, la diffusion moléculaire dans lesgaéx des minéraux participe au processus
d’altération qui conduit a leur dissolution progriee : c’est par exemple le cas de l'altération
des minéraux argileux par diffusion des protonssdas réseaux cristallins (Calvet, 2003).
Généralement la diffusion de ces matériaux augmame la température et la vitesse de
dissolution (Murphyet al, 1989). Cherniak (1998) a montré que la diffusittpend de la
nature des matériaux et que par exemple a tempéramnbiante, le Pb diffuse plus
rapidement dans les clino-pyroxeénes{priches en fer que dans les diopsides quasi purs

(Digs) mais que la tendance s’inverse a partir de 10@BfgLire 12).
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Figure 12 : Evolution du coefficient de diffusion D) en fonction de la nature du minéral et de la
température (Cherniak, 1998).
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1.3.3. Processus d’altération chimique

L’altération chimique est un phénomene essentigtend( a I'action de I'eau sur les
matériaux. Elle entraine une modification de la position chimique ou une dissolution de
ces derniers. Suite au réchauffement climatiqueededernieres années, la teneur en €0
significativement augmenté dans lI'atmosphere (Pietal, 2007), puis par dissolution,
également dans les océans (Semesil, 2009). Cette augmentation du dioxyde de carbone
dissous dans les océans a diminué notablemenplkewt induit plusieurs modifications sur
'environnement comme par exemple la croissance atganismes a squelette calcaire
(Langdonetal., 2000 ; Martiret al, 2008).

Les processus d’altération chimiques peuvent seamés en 3 grands groupes de
réaction : la dissolution, I'oxydation, et I'hydysle (Calvet, 2003). Nous allons expliquer plus
en détails chacun de ces grands groupes et égdlemetine en avant le fait que I'altération

chimique dépend de multiples facteurs physico-ohires.

1.3.3.1. La dissolution

Il est important de noter qu’il existe deux types dissolution: la dissolution
congruente et la dissolution non congruente. Loes la dissolution congruente, les

constituants du minéral passent simultanément letico et ce de maniére stoechiométrique.

Par exemple la dissolution de I'halite (NaCl) saltrit par la réaction (Andreves al, 2003).
H.O
NaCly =  Néug+Clg (4)

En revanche lors de la dissolution non congrugaypelée aussi hydrolyse), le rapport
des éléments en solution est différent du rappansde minéral. Ce mode de dissolution
suppose une formation de nouvelles phases minéfalgs Jambon et Thomas, 2009).
L’hydrolyse d'un matériau est la réaction avec i@mss HO" et OH provenant de la
dissociation de I'eau. Elle est provoquée pardatién de I'acide carbonique sur les minéraux
riches en cations tels que les carbonates etliestss.

Le mécanisme général de ce type de réaction ssivant :
X X X X
| ) N 4 | | .
72 L 27 __L—» 7 _OH% _—7__0 +HL 3)

| v
OH- i OH

+L
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Ou Z=C, PouS; X=0,S, N-R; le groupe élimest frequemment de la forme RO
RiR:N’, RS et CI (Calvet, 2003).

1.3.3.2. L’oxydoréduction

Une réaction d'oxydo-réduction est une réactiomaie au cours de laquelle se
produit un transfert d’électrons entre deux espétesiiques. Lorsque I'espéce chimique
perd un ou plusieurs électrons, elle est oxydééorsgu'elle en gagne elle est réduite.
L’oxydation d’une espece est toujours couplée dagéduction d’'une autre, ce pourquoi on
parle d’'oxydoréduction (Calvet, 2003). Lors la té&at d’oxydoréduction entre 'oxygene et
le fer, 'oxygéne est réduit et le fer oxydé sdléquation d’oxydoréduction suivante :

Ozg) + 4 Haq)+ 4 F€'(aq)= 4 F€' o)+ 2 B0y 5)

On retrouve ce phénomeéne d’altération notammestder 'oxydation des minéraux
ferromagnésiens : comme (i) I'oxydation de la maigmé(FeO.FeOs) qui engendre la
formation d’hématiteRe,0s) selon I'équation suivante (Forsmo et Hagglund3)0

4 FeO.Fg.Og(s) + Oz(g) =6 FQO3(S) (6)

(if) 'oxydation de la pyrite EeS) qui produit des oxydes de fer et de I'acide sudfue selon
I’équation suivante (Andrewst al, 2003) :
2 FGS(S)"' 15/2 Q(g) +7 H20(|) =2 Fe(OH3(3)+ 4 HzSO4(aq) (7)

ou encore (iii) 'oxydation de la fayalit€€SiQ) qui engendre la formation d’hydroxydes de
fer et d’acide silicique selon I'équation suivaf®adrewset al, 2003) :
2 FeSiQ(s) +6 H20(|) + Hz(g) =2 Fe(OHa(s)'*' 2 H48i04(aq) (8)

Il existe de nombreuses equations d’oxydoréductmm beaucoup sont catalysées par
les microorganismes (cf. 8 1.3ar exemple, lebactéries ferrooxydantes produisent du fer
ferrigue et jouent donc un réle primordial dansplecessus de dégradation de la pyrite
(Singer and Stumm, 1970 ; Brunnet al, 2008) (cf. 8 1.5.2.3). Les réactions d’oxydo-
réduction interviennent également dans les cominssticertains dosages métallurgiques, la
corrosion des métaux (Beech et Sunner, 2004)cttélehimie (Starosvetskgt al, 2008) ou
la respiration cellulaire ( Singét al, 2011).
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1.3.3.3. La complexation des métaux

En présence de divers ligands tels que les composéganiques (chlorure, bromure,
cyanure, carbonate, hydroxyde, etc) et organidass;ations métalliques peuvent former des
composeés que lI'on appelle « complexes métalliqu@deitzmann, 2006). La réaction de
complexation permet aux cations meétalliques deilsab leurs électrons périphériques en
modifiant leur coordination (c'est-a-dire le nomkd@tomes en contact avec le cation
métallique). Un complexe de coordination est taaebinaison entre un cation métallique et
une molécule non ionisée ou un anion possédantpaite d’électrons libres (Stumm et
Morgan, 1996). Suivant le complexe formé, ce pregesentraine la formation d'une ou
plusieurs liaisons chimiques entre le métal eigland. Les complexes ont donc des propriétés

physico-chimiques bien distinctes

Le processus de complexation intervient notammenis d’altération des minéraux,
I'adsorption, la dissolution, le transport et ladisponibilité des cations métalliques (Calvet,
2003). On note également que la formation des cexegl peut favoriser le maintien en
solution des métaux et de les protéger de la ptétigm : on parle alors d’effet chélate
(Martell et al, 1994).

1.3.3.4. Hydrolyse acide : acidolyse et complexolyse

L’hydrolyse acide est la réaction entre un minétalin agent acide d’altération. L'eau
continentale contient des especes dissoutes gentent acide telles que€lO; qui provient
de la dissolution du CQ H,SO; et LSO, qui proviennent de la dissolution du S@es
différents composés engendrent I'hydrolyse acideadebonates et des silicates (Andretvs
al., 2003) comme par exemple le carbonate de calala@Q@ ) et la forsterite \1g,SiO,)

CaCQys) + HCOs(aq) = C&(ag) + 2HCQ g )
MgZSiO4(S) +4 HZCQ(aq)z 2 M92+(aq)+ 4HCQ_(aq) + H4SiO4(aq) (10)

On parle d’acidolyse lorsque I'hydrolyse se prodanit milieu acide. Les composés
organiques solubles complexants sont alors biodégraLa complexolyse est le type
d’altération que l'on retrouve dans les milieuxstracides et trés froids. Les produits de
dégradation des matieres organiques sont essemteit des acides carboxyliques (simples

ou aromatiques) qui sont trées complexants et défitrent dégradables (Balland, 2010).
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1.3.4. Facteurs controlant la vitesse de dissolution

Le pH, la composition du minéral, sa surface sppeif ainsi que la température ou
encore la composition du milieu d’altération, sdes facteurs importants qui jouent un réle
sur la vitesse de dissolution des minéraux (BrgntB®03 ; White 2003). Le Tableau 3

recense des vitesses de dissolution de minéraesteffes en laboratoire.

Tableau 3 : Vitesse de dissolution de différents méraux a pH 4 (Stumm et Morgan, 1996).

Minéraux Vitesses de di_ssgzlut_ilon apH=4 Ré&férences
(mol Si.m*“.h™)

Plagioclase 1,1x 10’ Busenberg et Clemency, 1976
Olivine 1,5x 10’ Busenberg et Clemency, 1976
Biotite 7 x 10° Grandstaff, 1986
Kaolinite 1x10° Stumm et Wieland, 1990
Muscovite 5x 10° Stumm et Wieland, 1990
Quartz 2 x10° Brady et Walther, 1990
8-Al,0; 1 x 108 mol AI(lI) Stumm et Wieland, 1990
CaCo; (calcite) 1 x 10" mol C&* Chouet al, 1989

En effet pour les silicates, plus les rapports élés sur silicium (X/Si) de leur
composition augmente, plus la constante de vitemseccefficient de vitesse) est grande et
donc plus le matériau se dissout rapidement. Laepee de cations alcalins en faible
concentration dans la solution d'altération entaimne augmentation de la vitesse de
dissolution du quartz et de la silice et une dimiorude celles de certains feldspaths (Sjoberg,
1989 ; Nesbhitt eal., 1991 ; Stillings et Brantley, 1995). Les condisoenvironnantes telles
que le pH de la phase aqueuse (Figure 13, Brar(#8) et la température jouent aussi des
réles importants. On note par exemple que la \ateesdissolution de I'olivine est optimale

pour de hautes températures et des pH acides (&topla 2006).

Des études portant sur difféerents types de minémmixabouti a établir la relation
empiriqgue suivante entre le pH et la vitesse dsotlision du minéral étudié (Desboeufs,
2001):

V = ks @b + Kon. &on- (13)

avec Vv la vitesse de dissolution, let ko les constantes apparentes liées aux ions H+ et OH

en solution, 3. et &'on.leurs activités.
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Le suivi des vitesses de dissolution en fonctiomplkdiselon cette relation empirique montre
un minimum de dissolution pour chaque type de nain@tigure 13). Les valeurs dg.kn,
kon- €t m ont été déterminées dans le cas de plusi@ngsaux et celles disponibles dans la

littérature sont recensées dans le Tableau 4 (Reshd2001

Apatite
b o mEmsma Forsterite
TO_B ~ # > e Basalt
. -+~ - - - Diopside
—- — = — - Anorthite
" ooos — — — — Albite
5 Y — —---— Biotite
10-9 A, Y « 5 —— —— - -— Homblende
V] oW —— ——-— Quartz
3 Kaolinite

10—10
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!0—12

10713

10—14

Figure 13 : Vitesse d’altération de différents minéaux en fonction du pH (Brantley, 2008).



Etat de I'art 43

Tableau 4: Parametres k., Kon., N et m de dépendance de la vitesse de dissolutamdifférents

minéraux au pH (Desboeufs, 2001).

Minéraux Formules Kyt n Kop. m Références
1027 0 | 10%° | -04
Albite NaAISi,O; — _ Helgesoret al, 1984
10| 0,49 | 10** | -0,3 Wollast et Chou, 1985
BeO 0,17 2
Biotite K(Mg, Fe}AISiz01(OH), -0,34 Acker et Bricker, 1992
Bronzite (Mg,Fe)siqQ 0,5 Grandstaff, 1977
041] 16*°| 3
Corundurm AlLO, — Furrer et Stumm, 1986
10 1 4 | carroll-Webb et Walther, 1988
Diopside CaMgSiOs 0,7 Schottet al, 1981
Enstatite MgSiO; 0,8 Schottet al, 1981
Feldspath 0,4 Helgesoret al, 1984
Ferrihydrite Fe(OH) 0,48 Stumm, 1987
Al;Si,05(OH), 10***{ 0,55 | 10'*™ | 0,75 Huertaset al, 1999
Kaolinite : -
Al 4[SisO1c](OH)g 01 0.6 | carroll-Webb et Walther, 1988
K-Montmorillonite K[Si,01d(OH), 1 Zysset et Schindler, 1996
Nepheline NaAlISiO, 1 -0,2 Toleet al, 1986
Olivine Mg.SO, 0.1 Grandstaff, 1986
Oxyde d'uranium uo, 1,410°( 0,53 1,916°| © Brunoet al, 1991
Quartz Sio, 0.3 Brady et Walther, 1989
Silice amorphe Sio, 0,74| 10" |-0,52 Plettincket al, 1994
10—11,4 0
Tremolite CaMgsSiOs(OH), — Schottet al,, 1981
10+ 0 Mast et Drever, 1987

Il est important de noter que les acides organigieimorganiques (produits par les
plantes et les microorganismes) jouent égalemendlenimportant dans la dissolution des
matériaux. En effet ces derniers sont responsal@d@cidité qui est, comme on vient de le

voir, un facteur majeur de la dissolution (Stumnviergan, 1996).

Outre l'effet du pH sur les cinétiques de dissohytiune dépendance de la vitesse de
dissolution aux concentrations en solution de oestdgands (oxalate, sulfate, phosphates,
benzoate, ...) peut étre aussi observée. Par egchlapiomplexe formé a partir d’A); avec
le ligand oxalate sera plus rapidement dissoutcglie formé avec le ligand benzoate (Figure
14, Stumm et Morgan, 1996).
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Figure 14 : Influence de la complexation par difféents ligands sur la vitesse de dissolution
d’'Al ;05 a pH constant (Stumm et Morgan, 1996).

1.3.5. Exemple : les minéraux silicatés

1.3.5.1.  Altération de minéraux silicatés complexes

La formation de minéraux résiduels, lors de I'ati@m des silicates complexes, implique
que la dissolution est incompléte (incrongruertm) effet, I'hydrolyse acide est le mécanisme
d’altération prédominant de la crolte terrestredremset al, 2003). Ce mécanisme entraine
la formation de silicates complexes hydratés, dadgilicique et de bicarbonates dissous. Par
exemple la dissolution de I'anorthite (équation &tfe I'albite (équation 12) qui entrainent

toutes deux une reprécipitation de kaolinite (Amdret al, 2003) :
C&AleigOg(s) + 2 HZCQ(aq) + HzO(l) = CE?Jr(aq) +HCQ_(aq)+ Al,SibOs5 (OH)4(S) (11)
2 NaAls.bO&S) +2 HzCOg(aq)+ 9 HzO(l) =2 Cé+(aq)+2 HCQg_(aq)'F Al,Si,O5 (OH)4(S)+ 4H4Si04(aq) (12)

Ce phénomene est du a la rupture des liaisons extteal par protonation dans le site
tétréadrique qui libére les cations’™Na C&* en solution.
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1.3.5.2. Cinétique et mécanisme d’altération des silicates

Contrairement aux minéraux calcaires dont la diggmi est trés rapide et congruente,
les minéraux silicatés ainsi que les oxydes ehigloxydes ont une dissolution beaucoup
plus complexe qui differe selon le type d’'arrangette la matrice silicatée et selon la nature
des cations dissous (e.g. Desboeufs, 200d)tefois, une systématique de dissolution de ces
minéraux silicatés a pu étre mise en évidence fiét) & libération des éléments minéraux en
solution s’opere selon deux étapes cinétiques trstiques : une phase transitoire de courte
durée ou les concentrations en éléments dissouneamignt rapidement, puis une seconde

phase linéaire ou les concentrations augmentesti@hiement (Desboeufs, 2001).

Ainsi, la vitesse de dissolution initiale est élewd diminue rapidement puis se stabilise
dans le second stade de la dissolution pour ateeinde valeur constante mais faible en

comparaison de celle observée en début de dissol(Rigure 15, Brantley, 2008).
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Figure 15 : Evolution des vitesses de dissolutiorrf mol de Si/cm?/s) de l'albite et d'un verre en
fonction du temps (a pH = 5,6 et 25°C) (Brantley2008).

Durant la premiere étape, on observe une dissalution-stcechiométrique de ces
éléments. Il y aurait une mise en solution préfiée#a des alcalins et des alcalino-terreux par
rapport au silicium, qui est le constituant progueréseau cristallin (Sjoberg, 1989 ; Shotyk et
Nesbitt, 1992).Les échanges relativement rapides (réversiblesomoplets) d'alcalins ou

d'alcalino-terreux de la structure minérale avecpi®tons de la solution, entrainent alors une
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augmentation du pH de la solution ainsi que la &rom d'une couche de surface enrichie en
silicium et appauvrie en ces éléments, d'une épaisomprise entre 1 et 90 n(Caseyet

al., 1988; Casewgt al, 1989; Hellmanret al, 1990; Nesbitet al, 1991). En revanche, lors de
la seconde étape, la dissolution est congruentey@h Wollast, 1984 ; Holdren et Speyer,
1985).
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1.4. Influence de la vie sur les minéraux

Aujourd’hui, la Terre est la seule planete du systésolaire a rassembler les conditions
de pression et de température permettant a sacsuffeguilibre de l'eau liquide. Cette
derniére est un prérequis a l'apparition de la fdepuis sa formation il y a environs 4,6
milliards d’années, la Terre est restée constamraetite, effacant ainsi les témoins de la
premiere trace de vie ainsi que sa date d’appargi@cte. A ce jour les plus anciennes roches
connues sont agees de 3,5 milliards d’annéesBewring et al, 1989 ; Sterret al, 1997) et
portent déja 'empreinte d’'une vie relativementléee (e.g. Brack, 2001 ; Westall, 2002). A
cette époque la composition de I'atmosphére étdt différente de celle actuelle. En effet,
I'atmosphére primitive était dépourvue d’oxygénedenc de couche d’'ozone protectrice

contre le bombardement UV solaire a la surfacegednéte (e.g. Halliday, 2003).

Les origines de la vie restent toujours énigmasq(e.g. Wills et Bada, 2000 ;
Horneck et Baumstark-Khan, 2002). Trois grands resdgecientifiques ont été proposés afin
de résoudre cette énigme : la soupe prébiotiqudlefiviil953), les sources hydrothermales
(Wachtershauser, 1992) et la panspermie qui n@tspas détaillés ici.

Les minéraux terrestres se sont formés tout au tndjhistoire de la Terre grace a
divers processus physiques et chimiques (Hazemrey,2010). Une douzaine de minéraux
environ étaient présents lors de la formation diié&sye solaire. lls sont aujourd'hui plus de 4
000 sur Terre avec les deux tiers de ces minéissuside processus biologiques. Durant les
différentes étapes menant a la formation de ndé&meepe, les minéraux se sont diversifiés en
s’adaptant aux nouvelles conditions physico-chiragj(températures, pression, etc...). Leur

évolution peut se découper en 3 eres et 10 pér{daddseau 5).
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Tableau 5 : Les 3 eres et les 10 périodes propos@esir expliquer I'évolution des minéraux

terrestres (D’aprés Hazen et Ferry, 2010).

Nbre de minéraux

Ere/Période Age (Ma) :
existants
Nébuleuse primaire : minéraux Ur > 4,6 12
Ere de l'accrétion planétaire (>4.55 Ga)
01. Minéraux chondritiques > 4,56 Ga 60
02. A:Itc'ergtlon des achondrites et des > 4,56 10 4,55 Ga 250
planétésimaux
Ere de la planéte primitive (4.55 to 2.5 Ga)

03. Evolution des roches ignées 4,55 t0 4,0 Ga t@500*
04. Formation de granite et de pegmatite  4,0to 3,5 Ga 1000
05. La tectonique des plaques > 3,0 Ga 1500

Ere de la bioaltération des minéraux (>2.5 Ga awdjhui)

06. Monde biologique anoxique 3,9t02,5Ga 1500
07. Grand évenement d'oxydation 2,5t01,9 Ga 400
08. Océan intermédiaire 19t01,0 Ga > 4000
09. Ere glaciaire 1,0t0 0,542 Ga > 4000
10. Biominéralisation 0,542 Ga 4400 et +

*Selon la teneur en éléments volatils de la planatde la Lune

La premiére ére est celle de 'accrétion planétaird'évolution minérale a débuté a
partir de particules de taille microscopigue qui constitué la matiére premiére des planétes
et des satellites. La deuxieme ére correspondpiddige marquée par la différenciation de

notre planéte avec la formation d’'un noyau métadligd’'un manteau et de la crodte. Enfin la

troisieme et derniére ére est celle de la bioaltra

Deux évéenements importants ont engendré de nosvebaditions propices a la

diversification des especes minérales : la tectanaps plaques et I'émergence de la vie

En effet, I'activité des cyanobactéries, a dégagélidxygene et permis son apparition

dans l'eau puis dans lair (Nunn, 1998). La composi de I'atmosphére a alors

progressivement changé (Figure 16).
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Figure 16 : Evolution de la composition chimique rkative de I'atmosphére terrestre

depuis 4,5 milliards d’années (d'aprés les donnéég H. De la Boisse).

L’oxygene étant un gaz corrosif, cette modificatida I'environnement terrestre a
accélére la transformation des roches de surfac@ré&ence dans I'atmosphére a occasionné
la multiplication des formes minérales oxydéesteljue 'hématite qui est un oxyde de fer
qgue l'on rencontre notamment au niveau des gisamedet fer rubané (Banded Iron
Formation) (Weblet al, 2003).

Les microorganismes marins ont utilisés le carbomg calcium pour fabriquer leur
coquille. Dans la rhizosphere des plantes (zonméderet influencée par les racines et les
micro-organismes associés), les rhizobactériewisar les racines ou au voisinage immédiat
des racines, ont exercé une action significative laudissolution d’élément minéraux
(phosphore potassium, fer, magnésium,...) de rocheg eninéraux, et ont ainsi permis la
production de minéraux argileux (Stengel et GelBf8).L’'eau a également joué un role tres
important dans I'évolution des minéraux. Elle agiéavec de nombreuses roches pour former

notamment des phyllosilicates et des amphiboles.

Bien que les origines de la vie restent encorettiéds® nous avons vu que I'apparition du
vivant joue un réle considérable sur I'évolution lgvironnement de notre planéte tant au
niveau de la chimie de I'atmosphere qu’au nivealaddiversification des phases minérales.
Un des buts de ce travail est d’essayer de comprehiévolution qu’imposerait une
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bioaltération (une altération par le vivant) dars @¢onditions environnementales actuelles
(c'est a dire en présence d'oxygene) sur des maéprimitifs, comme les chondrites a
enstatite, ayant pu jouer un réle important au €ales premiers stades de formation de la
Terre. Outre un aspect fondamental de I'étude déaidlibre d’oxydo-réduction sur une
chondrite a enstatite, nécessaire pour comprerdrpHénomenes qui pourraient avoir affecté
ces matériaux primitifs lors d’apports plus oxydadf le vernis tardif ci-dessus), les travaux
effectués dans cette thése ont pour objectif dexraemprendre I'évolution de matériaux tres
réduits (chondrites a enstatite) ou réduits (oéigiret pyroxenes du manteau terrestre) aux

conditions oxydantes de la surface de la Terresfletu
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1.5. La bioaltération des matériaux

Les études récentes sur les microorganismes ontrénque ces derniers jouaient un
réle clef dans la biosphere, notamment au niveda betransformations des €léments et des
cycles biogéochimiques, de la bioaltération de€nmix ainsi que de la formation des sols et
de la diagénese des sédiments (Aouad, 2006 ; @ada).

La bioaltération concerne tous les types de mabtérides matériaux métalliques (e.qg.
Beech et Sunner, 2004 ; Fritz-Feugeas, 1998), iréraux e.g. Warscheid et Braams, 2000),
les bétons (e.g. Taché, 1998), mais aussi lesiguiast et les matériaux biologiques comme
I’émail des dents (e.g. Sbordone et Bortolaia, 2003

Ce phénomene de bioaltération se résume en unedtid entre trois éléments :

matériaux, microorganismes et milieux (Figure 17).

Microorganismes

Bioaltération

Figure 17 : Bioaltération : interaction micro-organismes, matériaux et milieux (d’apres Roux,
2008).

Les microorganismes ont des métabolismes capaldffeauer des changements dans
la spéciation des métaux, leur toxicité et leur itéb lls peuvent aussi étre responsables de
la formation de minéraux, de leur dissolution ou bBur détérioration. Certains
microorganismes peuvent dissoudre les minérauxegrutilisant comme source d’énergie,
comme accepteur d’électrons pour leur respirattmmme pourvoyeurs d’éléments traces
indispensables a leur développement (e.g. Ehrli&®5 ; Cockell et Herrera, 2008). Ces
mécanismes sont des éléments importants des dyig8ochimiques naturels des métaux
ainsi que des éléments associés a la biomassdedasals, les roches et les minéraux, comme

le soufre et le phosphore, et des métalloidesstatBonucléides (e.g. Gadd, 2010).
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Toutefois I'action exacte des microorganismes dasagrocessus d’altération doit étre
encore précisée. La vitesse d’altération, I'effet différentes souches bactériennes et leur

contribution sur les mécanismes d’altération rasies parameétres importants a déterminer.

1.5.1. Les souches utilisées dans cette étude

Dans cette étude, nous nous intéressons au géarmobacillusqui est également connu
sous le nouveau nom Atidithiobacillus. Comme son nom lindique, il s'agit d'un genre
acidophile, préférant les pH allant de 1,5 a 2,8li{fKet Wood, 2000). Plus précisément, nous
avons travaillée avec les souches bactérienmesdithiobacillus ferrooxidans et
Acidithiobacillus thiooxidangcf 8 2.2.1). Toutes deux sont considérées comesesduches
contemporaines des premiers organismes phototropkggeniques (Cairns-Smitbt al,
1992 ; Guilianiet al, 1997). Elles auraient donc pu jouer un réle darsoaltération de notre

jeune planete.

Acidithiobacillus ferrooxidans

Acidithiobacillus ferrooxidangst unebactérie caractérisée par un test Gram négatif. Ce
test est une technique de coloration qui reposdesucaractéristigues membranaires et de
paroi de la bactérie. Elle est aérobie strictestezedire qu’elle a besoin d’'oxygéne pour vivre
et se développer. Elle est de plus tres mobileegééson flagelle polaire et sécréte également
des exopolysaccharides (biofilm) qui lui permettgatse fixer sur les surfaces des matériaux
(Kinzler et al, 2003). Cette souche oxyde le fer et les compwe@¥ganiques soufrés. Pour
cela elle utilise comme source d'énergigSHS®, $0:%, Si0¢> et Fé' (Nordstrom et
Southam, 1997). Le produit final de lI'oxydation @esnposés soufrés est l'acide sulfurique
H,SO,.

Acidithiobacillus thiooxidans

Acidithiobacillus thiooxidan®st elle aussi une bactérie caractérisée par urGtasn
négatif et aérobie stricte. Tout commeidithiobacillus ferrooxidanselle se déplace grace a
son flagelle polaire et sécrete un biofilm lui pettant de se fixer a la surface des matériaux
(Kinzler et al, 2003). En revanche, contrairement a la soudtidithiobacillus ferrooxidans
la souché\cidithiobacillus thiooxidansxyde uniquement les composés inorganiques soufrés.
Pour cela elle utilise comme source d'énergi8,8°, SO5%, $0¢> (Nordstrom et Southam,

1997). Le produit final de I'oxydation des compaos@ésfrés est la aussi de I'acide sulfurique.
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1.5.2. Introduction

Au cours de ce paragraphe, nous allons nous istres difféerentes spécificités de
I'altération chimique et biologique des matériawotrespondants & des phases majeurs ou
importantes des chondrites a enstatite : les gcaomme I'enstatite, les monosulfures (FeS,
CaS, MgS), les alliages métalliques Fe-Ni-Si. Bjefelle soit tres rarement présente dans les
chondrites a enstatite, nous allons nous intéreasssi a I'olivine, le minéral le plus abondant
du manteau supérieur (e.g. Galal, 2000). Ce minéral est également trés préserg dan
beaucoup d’autres chondrites comme les chondritdgares (Rubin, 1990). De plus,
I'olivine est apparue au cours du processus déhegertdes analogues de chondrite a enstatite,
plus exactement au cours de la trempe du verrelifgepdu verre Cl (cf Tableau 8 § 2.1.2)
utilisé comme produit de départ de nos expérieridans un second temps nous aborderons
les différentes études d’altération des météorites.

1.5.2.1. Les pyroxenes

La structure des pyroxenes est celle des plus saniplosilicates. Elle est composée
d'un assemblage de chaines simples de complexagdétjues SiQ) De ce fait, le rapport
Si/O vaut 1/3, avec une période de chaine desfSiCa formule générale d'un pyroxene est
par conséquent XY (S}, ol X est un gros cation (NeCd, Li*, Mg®*, F&*, Mn®*...) et Y
un cation de taille moyenne (Mg F&*, Mn?*, F€*, AI**, Cr*, Ti**...) (Morimotoet al,
1988) (Figure 18).
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Figure 18 : Nomenclature des clinopyroxénes ferrongnésiens et calciques (d’aprés
Morimoto et al., 1988).

A pH 5,8, l'altération des pyroxenes par de I'eantenant de I'oxygene dissous dépend
de leurs teneurs en fer et entraine la formatiorFe@H) (Hoch et al, 1996). En effet
I'oxygene dissous influence la vitesse du dissofutile I'augite (Mgs7 Ca g5 F€o019 Nav oo
Alg o3 SkOg) alors gu’elle n'influence pas celle du diopsidégg o1 Ca o3 Fey 07 Ny o3 Alo,os
Si,Og) (Hochet al, 1996).

La dissolution des pyroxénes par des solutionsecamt des acides organiques (0,01
mol/L HOAc-LIOAcC) n’est pas stoechiométrique et argue plus de calcium que de
magnésium (Barmaet al, 1992 et Zhanegt al, 1993). Chen et Brantley (1998) montrent que
cette dissolution est plus stoechiométrique a 3@ 25°C.

Généralement les vitesses de dissolution des pgesxcomme le diopside (Mg o s
Feyo Alp1 SiOs) augmentent lorsque le pH diminue et lorsque tapterature augmente
(Figure 19, Chen et Brantley, 1998).
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Figure 19 : Evolution de la vitesse de dissolutiodu diopside en fonction du pH a 25°C et
90°C (Chen et Brantley, 1998).

Notons également qu’apres dissolution a pH acidg°& comme a 90°C, la surface du
diopside devient plus rugueuse en formant des carmbBaltération parallele (Chen et

Brantley, 1998). Ainsi la surface spécifique dupdiiole augmente.

L’altération de I'enstatite (MgSi§) dépend du pH du milieu d’altération. Contrairemen
aux conditions neutre et basique, I'altération eeninéral en milieu acide n’engendre aucune
formation de phyllosilicates. Pour les pH compnge 7 et 12, il y a formation de serpentine,
et pour les pH de 13 & 14, il y a formation de setipe et de smectite (Ohnishi et Tomeoka,
2005). Chen et Brantley (1998) ont montré que $salution de I'enstatite ne se fait pas de
facon stoechiométrique aux pH extrémes : a pH=Bdgnésium se dissout plus rapidement
que le silicium. Pokrovsky et Schott (2000) et @etket Shott (2001) confirment cette
dissolution préférentielle du magnésium. A pH 3jtération de I'enstatite est indépendante
de l'activité de silicium mais en revanche décrpiand 'activité du magnésium augmente
(Oelkers et Schott, 2001). A température constdatejtesse de dissolution de I'enstatite
augmente lorsque le pH diminue et diminue lorsgueempérature diminue. D’une maniére
générale, Oelkers et Schott (2001) ont montré cué pes pH de 1 a 11 la vitesse de

dissolution de I'enstatite répondait a la formule :
r = An exp (-B/RT)(@%/augz) " (14)

avec ‘a’ I'activité, A, la constante pré-exponentielle (%4.0* mol d’enstatite.cii.s™), Ea
I'énergie d'activation (48,5 kJ.md), T la température (en K) et R la constante des ga

parfaits.
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Il est important se souligner que la littératureacgrnant I'enstatite est nettement moins
conségquente que celle concernant l'olivine et geeles quelques études concernent la
bioaltération de ce type de matériaux. Par exenif@azerara (2004) montre qu’en présence
de la souche DbactérienneR. tataouinensis la dissolution des bronzites
((Mgop sFe 1L 09Si0s) est plus lente gu’en conditions abiotique trétateement a cause

de la passivation partielle par les microorganismekeurs produits.
1.5.2.2. Lesolivines

Les olivines font parties de la famille des néscaiés et sont une solution solide entre
les pbles purs riche en magnésium et en fer :rietefote (MgSiOy) et la fayalite (F£5i0y).
La formule chimique d'une olivine est par consédfley), FQioo-x], OU Fa est la fayalite et
Fo la forsterite. Les olivines sont orthorhombigee$eur formule générale est;M;SiO, ou

M1 est un site octaédrique “distordu” et M2 un sitgaédrique plus grand que M1.

Stoparet al. (2006) ont montré que les conditions environnateies que le pH et la
température jouaient des roles importants dangdase de dissolution de l'olivine. En effet
comme pour la dissolution des pyroxénes, la diseolude I'olivine est optimale pour de

hautes températures et des pH acides (Figure 20).

g Tk m 250, Blum & Lasaga (198%)
5 ) A o 25, Wogelios & Walther (1991)
2 . . : . & (5 C, Wogelins & Walther (1992) I
= .- . 4 65 C, this study
a | - \
a T
{_%I‘:- 14 = o ﬂ'- N
Forstente dissalution o
HEE 3 a & H
pH

Figure 20 : Evolution de la vitesse de dissolutiode la forsterite en fonction du pH a 25°C et
65°C (Chen et Brantley, 2000).

Du fait de la vitesse de dissolution plus imporade la fayalite par rapport a la
forsterite (Wogelius et Walther, 1992), 'augmeiaiatde la teneur en fayalite dans l'olivine
entrainera une dissolution plus rapide de celléFoutefois il est important de noter que la

dissolution de ce matériau est une réaction reatant lente, puisque méme en réunissant



Etat de I'art 57

des conditions favorables (pH 2 et 5°C), la dissofutotale d’un grain d’olivine (Rg) de 0,2
cm de diametre aura lieu sur 370 ans (Stepat.,2006).

Les différentes études sur la bioaltération deivioé ont montré que la présence
d’Acidithiobacillus ferrooxidansentrainait une véritable diminution de la réacéivide la
fayalite d’'un facteur allant de 5 a 50 (Santetlial, 2001). Cette diminution de la vitesse de
dissolution de la fayalite a été attribuée a I'cxtyoin (catalysée par cette souche microbienne)
des ions F& en F&". Les ions F& adsorbés a la surface du matériau entrainentrisation
d’'une couche de passivation d’'iddingsite (mélangenihéraux argileux , d’'oxydes de fer et
de ferrihydrite) (Smithet al, 1987). En effet, I'ajout d'ions B& dans le milieu abiotique
permet d’obtenir un effet similaire sur la vitesge dissolution de la fayalite (Santetli al,
2001). Cette vitesse diminue lorsque le pH augméwtelch et Bandfield, 2002). Cette
différence d’altération entre milieu abiotique ebtlmue est tres nettement visible sur les
photographies MEB des grains de fayalite aprésagitd abiotique et apres bioaltération par
Acidithiobacillus ferrooxidans(Welch et Banfield, 2002, Figure 21). Apres |adtiéon
chimique, on retrouve 3 surfaces différentes dinBv. une quasiment pas ou peu altérée
(partie gauche de Figure 21 a) et deux autres mette craquelées, formant de profonds
canaux d’altération paralléles entre eux (Figutes 2t b). En revanche apres bioaltération, la
surface de l'olivine est trés clairement moins aelfe et les canaux sont espacés

régulierement (Figures 21 c et d).
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Figure 21 : Photographies MEB de la surface de I'aline aprés altération chimique (a et b) et
apres altération biologique parAcidithiobacillus ferrooxidans (c et d) (Welch et Banfield, 2002).

D’une maniere générale, comme pour l'altération efestatites, I'altération de I'olivine
est un phénomene relativement lent et devient iphportant & hautes températures et a pH
acides. La présence de microorganismes telsAgidithiobacillus ferrooxidanentraine une

diminution notable de cette dissolution.

En comparant les vitesses de dissolution des pgesxet des olivines, on remarque que
toutes deux dépendent du pH et de la températurecfiet elles deviennent optimales a
température élevée et a pH acide. Le tableau ®isedes différentes vitesses de dissolutions

des pyroxenes et des olivines a pH 2.



Etat de I'art 59

Tableau 6 : Vitesse de dissolution de différents pgxenes et olivines a pH 2.

Vitesses de
Minéraux Compositions SRS dissolutzionl(mol. Références
P d'altération cm<. sY)
pH 2
T=25°C 8,8 x 16° Knausset al, 1993
— o 3
Diopside (CanaMgos Fa2 Al o) T=70°C 1,4 x 10 Knausset al, 1993
Sk0s T=25°C 1,3x 18 Chen et Brantley, 1998
T=90°C 9x10* Chen et Brantley, 1998
T=25°C 1,3x 10’
Anthophyllite (MS%F";(;: Q(L(O)ﬁl)(’l) Chen et Brantley, 1998
(il T=90°C 9x10°
MnSiO; (Caov?’s'\i"?)ﬂ(é”ﬁv; Alod | 1oo50c 2,9 x 16* Banfieldet al, 1995
4\J10¢ 2
Wollastonit casia T=22,5°C 6 x 10* Rimstidt et Dove, 1986
ollastonite aol
T=25°C 6,6 x 16° Xie, 1994
Bramble (Mgy,7 Fey 28 —700° 3
enstatite Ca5,0)Sh0¢ T=70°C 3,6 x 10 Oelkers et Schott, 2001
T=-50°C 1,59 x 10’ Stoparet al, 2006
Fo100 T=5°C 7,58 x 16* Stoparet al,, 2006
T=100°C 4,78 x 1®° Stoparet al, 2006
T=25°C 1x10° Oelkers, 2001
Fo100 R
T>25°C 1x10 Oelkers, 2001
Fo91 T=25°C 1x 1% Wogelius et Walter, 199p
Olivine Fos8s T=90°C 6 x 1¢7 - 10" Davalet al, 2011
T=-50°C 4,41 x 10’ Stoparet al,, 2006
FoB5 T=5°C 2,1x10° Stoparet al, 2006
T=100°C 1,33x 18 Stoparet al, 2006
T=-50°C 9,65 x 10’ Stoparet al, 2006
Fa100 T=5°C 4,61 x 16° Stoparet al, 2006
T=100°C 2,91 x 18 Stoparet al, 2006
Fal00 T=25°C 18°-10" Westrichet al, 1993

Pour des conditions expérimentales similaires,tiesse de dissolution des olivines (de

103 & 10" mol.cm?s?) est plus importante que celle des pyroxénes Q¢ a 10" mol.cm
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2.sh. On note que plus le silicate contient du feuspa vitesse de dissolution augmente mais

gu’en revanche plus il contient du magnésium et fdwitesse de dissolution diminue.
1.5.2.3.  La pyrite (FeS:z)

A pH 2 et sans la présence de bactéries adaptegjdtion de la pyrite est trés lente et
augmente avec le pH et la température @tial, 2008). Singer et Stumm (1970) ont montré
que les bactéries ferrooxidant&sidithiobacillus ferrooxidangouent un réle important dans
I'altération de ce matériau : en présence de ceehes la vitesse d’oxydation de ce matériau
est six fois plus importante (Singer and Stumm,019Brunneret al, 2008). Cette réaction

d’oxydation se définit en 3 étapes :
FeS +3,5Q + HO0— Fé' + 2 H + 2 SQ* (15)
2F€"+05Q+2H — 2Fé" + H0 (16)

FeS + 14 Fé" + 8 O — 15 Fé" + 2 SQ*
(17)

Initialement la réaction (15) est la réaction pradwante, mais au cours de I'oxydation
de la pyrite et en présenceAdidithiobacillus ferrooxidanda réaction (16) opere et
permet ainsi a la réaction (17) d’avoir lieu. Eregfla présence de cette souche
bactérienne permet I'oxydation du %Feen F&" qui est extrémement lente dans les
conditions abiotiques a pH 2 (Ehrlich, 1995). D&pmRodriguezt al. (2003 (a)), la
vitesse de dissolution de la pyrite est étroitenlegi® a la vitesse d’attachement des
bactéries & sa surface. Elle est de 2,40° mol.m?s* en présence de bactéries
ferrooxidantes, alors qu’en conditions abiotiqelie est de 5,% 10 mol.m?s*
(Gleisner et Herbert, 2002). Les analyses élecinuigoes menées par Fowlet al.
(1999) ont montré que le pH influencait égalemantitesse de dissolution de la pyrite
(Figure 22). Contrairement aux silicates, la vigeds dissolution de la pyrite augmente

avec le pH.
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Figure 22 : Evolution de la vitesse de la dissoluth de la pyrite en fonction du pH, en condition
abiotique et biotique avecA. ferrooxidans (Fowler et al., 1999).

Comme le montre la Figure 22, la vitesse de dissnlude la pyrite est plus important
en présence de bactérie qu’en condition abiotiqte. phénomene serait en fait lié a
'augmentation du pH par I'action bactérienne &laface du matériau. En fonction du pH,
ces ions F& produits par I'oxydation bactérienne peuvent piéei et former de la jarosite
(AFe3(SOy)2(OH)s ou A peut étre H HsO', Na, K, NH;" ou encore d’autres cations
(Ehrlich, 1990)), ce qui entraine une baisse duapttours de la réaction (Gleisreral,
2006). A basse température (35°C), ces sulfateggméeonstituer une barriere de diffusion a
la surface de la pyrite. En revanche, a haute teatyré (68°C), ces sulfates sont dissous et
donc ne peuvent pas engendrer une barriere desidiffu(Rodrigezet al., 2003 (b)).
Cependant le mécanisme exact de cette réactionisdelution reste débattu entre trois
mécanismes (Crundwell, 2003 ; Gleiseenl, 2006) (Figure 23).
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Figure 23 : Les 3 mécanismes possibles concernaattion d’ Acidithiobacillus ferrooxidans sur
la pyrite (d’aprés Crundwell, 2003).

Le premier mécanisme est un mécanisme indirect tameel les bactéries oxydent
directement dans le milieu les ions’Fen F&*. Les ions F& venant ensuite altérer la surface
du minéral. Dans le second mécanisme, qui est ucammme de contact indirect, les
bactéries sont fixées sur le minéral et oxydentdas F&* en F&* qui vont ensuite altérer la
surface du minéral. Enfin dans le troisieme mécaeigiui est un mécanisme de contact
direct, les bactéries oxydent directement le minéth est a noté que la souche
d’Acidithiobacillus ferrooxidangst capable d’'altérer la pyrite dans des conditioeutres de
pH (6,8) (Mielkeet al, 2003) et entrainant la formation de « crevass#ane profondeur de
220 nm et d'une largeur de 1,2 um a la surface ohénal (Telegdiet al, 1998 ; Pacet al.,
2005). La vitesse d’oxydation de la pyrite peutietade 8,80x 10%? mol.cm?®.s* & 6,96x 10
* mol.cm?.s* en conditions biotiques et de 1,#A0"* mol.cm?s® & 3,50x 10** mol.cm?.s
! en conditions abiotiques (Olson, 1991 ; WilliamsemRimstidt, 1994 : Gleisnest al.,
2006 ; Balciet al, 2007).
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1.5.2.4. Latroilite (FeS)

Contrairement a la pyrite, peu d’études ont étééddda I'altération des monosulfures
comme la troilite (Thomast al,, 2000 ; 2003) qui fait partie de la famille dgsrpotite (Fe.«
S). Cela est probablement di au fait que la pwstebien plus abondante que la troilite a la
surface de la Terre. Une autre explication possibtel’enjeu économique que représente la
pyrite face a la troilite : en effet la pyrite &sts utilisée pour la fabrication d’acide sulfurqu
mais aussi pour le traitement métallurgique desdpesi(pelletisation) dans la production de
I'or, du cuivre, du cobalt, du nickel (Hasenclevi877). La pyrite est de plus un composant
important des stériles miniers dont l'altératiomendre les drainages miniers acides sources

de pollutions importantes a la surface de la Terre.

Certaines études montrent que la vitesse d’'oxydate la pyrrhotite se situe entre<4

10° et 6x 10*° mol.m?s* (Steger and Desjardins, 1978 ; Steger, 1982, @doal, 1989).

Contrairement a la pyrite qui se dissout uniqueneenprésence d’'un agent oxydant, la
troilite peut subir une dissolution oxydant et raydante (Thomast al, 1998). Ces deux
types de dissolution ne sont pas stoechiométriguébérent préférentiellement du fer (Pratt
et Nesbitt, 1997 ; Thomaet al, 1998 ; Janzent al, 2000, Thomast al, 2003) La vitesse
d’oxydation de la troilite est dépendante du pldesta température. Elle augmente avec le pH
et la température (Steger, 1982 ; Chimtiaal., 2008). Le fer (lI) étant préférentiellement
dissous, on retrouve un enrichissement en soufiesarface de la troilite, probablement di a
la précipitation de soufre lors de I'oxydation dess Fé* en F&*. Ce soufre se trouve alors
sous la forme de polysulfures,{$ ou de soufre élémentaire’(Pratt et Nesbitt, 1997). A
pH compris entre 2,75 et 3,45, la dissolution oxydade FeS produit de la goethite
(a—FeO(OH)), de la lepidocrocitgFeO(OH)) ainsi que d’autres hydroxydes de fer ghety
(Fe(OH}Y) (Chiritaet al, 2008). Selon Thomaet al. (2000), la vitesse de cette dissolution est
supérieure a IHmol.m?s?, soit 16 fois plus importante que la vitesse d’oxydationlae
pyrite (Tableau 7).
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Tableau 7 : Vitesses de dissolution biotique et attique de la pyrite et de la troilite.

Vitesses de dissolution
Minéraux | Conditions d'altération (mol. cm?*s™) Références
Abiotique | Biotique
22°C, pH 2-3 5,9x 10" | 2,4x 10" | Gleisner et Herbert, 2002
Williamson et Rimstidt,
25°C, pH 2 1,7 x 10" 1994
Pyrite 23°C, pH 3,3 3,5 x 10" Salmon et Malmstrém, 2003
23°C, pH 2,9 1,2 x 10" Salmon et Malmstrém, 2003
28°C, pH 2 8,8 x 10™ Olson, 1991
22°C, pH 2-3 6,96 x 10" Gleisneret al, 2006
. 25°C, pH 2,75-3,45 <1x10° Thomaset al, 2000
Troilite
50°C, pH 1 <1x10° Thomas, 1998

La dissolution anoxique de la troilite est un psses contrdlé par la diffusion des
produits de réactions a travers une couche devadissi riche en soufre. L'épaisseur de cette
couche augmente au cours du temps. L'accumulafidpSdentre la surface de la troilite et
cette couche de passivation va entrainer une déstmude cette derniere. Les éléments tels
que le Fer (ll) sont alors « libérés » et vont @astéagir avec le soufre et former des phases
riches en soufre (Chirita et Descostes, 2006)dqets|'H,S. On note également que dans des
conditions de température et de pression ambiahies 'absence de dioxygene, les bactéries
sulfato-réductrices telles quBesulfatomaculum spp.transforment la troilite en pyrite
(Donald et Southam, 1999).

Si peu d’études concernent l'altération chimiqueladroilite, il semble qu’encore

moins d’'études concernent la bioaltération de ggml.

1.5.2.5. La Niningérite (MgS) et I'oldhamite (CaS)

Il est important de souligner qu’a ma connaissana®ine études concernant I'altération
et la bioaltération des monosulfures de types ofdteaet niningérite ont été menées. Cela est
tres probablement di a la vitesse de dissolutionedederniers. La dissolution est si rapide
que les bactéries n'ont pas le temps de se dévalape le monosulfure est déja totalement
dissous (cf. annexe 7).
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1.5.2.6. Les alliages Fe-Si

La littérature concernant l'altération chimique delages Fe-Si est trés minime, et a
ma connaissance aucune étude ne concerne la atialbéde ce type de matériau. Cela est
probablement da la faible utilisation de ce typalldige dans I'industrie et donc a son faible
intérét économique. A haute température et au cofan mélange de dihydrogéne et de
vapeur d’eau (2,5%), I'oxydation des alliages FéeBntenant 2 a 3 pds% de Si) est tres lente
car il y a formation d’'une couche de passivatiorsitlee (Banet al, 1979). En revanche pour
les alliages contenant 1 pds% de Si, on observeali@eation plus importante du fait de la
plus faible quantité disponible en silicium poumfier la couche de passivation de silice (Ban
et al, 1979). En contact uniquement avec du dioxygéakération est plus prononcée et
engendre la formation d’'une couche d’oxydes deafdéa surface de l'alliage (Baet al,
1979). La vitesse de formation de cette couche autgnrapidement dans un premier temps
puis ralentit par la suite. L’épaisseur de cettecbe diminue avec la teneur en silicium de

l'alliage (Figure 24). On note que la vitesse lignde cette réaction augmente avec la
température (Baat al, 1979) .
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Figure 24 : Evolution de I'épaisseur de la couche' akydes de fer a la surface de I'alliagé-e-Si
lors de sonoxydation en présence uniquement d’oxygene (d’apréan et al., 1979)
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1.5.2.7. Les matériaux extra-terrestres

Des études ont également été menées sur I'altérdée météorites se produisant sur
Terre mais aussi et surtout sur le corps parerdni®n (1927) montre que les météorites
ferreuses peuvent étre altérées dans les conditiemestres. Leurs degrés d’altération
augmentent avec leurs temps de résidence surplatrete : la vitesse d’altération est dans un
premier temps rapide puis diminue probablementesaitun effet de passivation (Bland,
2006). Selon Ohnishi et Tomeoka (2005), on retrodaes les chondrites CM et CV des
phyllosilicates qui témoignent d’'une altérationraitieu alcalin (pH>7) des phases enstatite,
une hydratation de la matrice et I'oxydation desg@s métalliques Fe-Ni (Rubgt al,
2007). Parmi ces phyllosilicates formés, on reteolavsaponite sur les chondrites CV (Keller
et Buseck, 1990) et la serpentinite sur les chtegl@M (Hanowski et Brearley, 2001). Leurs

quantités augmentent avec le pH, la températueetetnps (Ohnishi et Tomeoka, 2010).

Les textures d'altération de ces chondrites CV ignemt d’'une altération dans la
nébuleuse solaire ou sur le corps parent. D'uneiéraplus générale, l'altération de ce type

de chondrite peut se résumer en six grandes éagese 25, Ohnishi et Tomeoka, 2010) :

(1) Formation du corps parent de la météorite ndnes encastrées dans une matrice
anhydre

(2) Altération agueuse entrainant la formation tgllpsilicates sur la matrice et les
chondres

(3) Formation de fractures au sein de la matrice
(4) Elargissement des fractures
(5) Formation de fragments composés de chondms etatrice

(6) Suite au transport et a l'abrasion, ces fragsmpardent une grande partie de leur
matrice, prennent une forme arrondie et sont emsuitégrés par compaction

(lithification) dans une matrice anhydre.
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Figure 25 : Modéle d’altération dans la météorite ¢ Mokoia de type CV3 (Ohnishi et Tomeoka,
2010).

On note également que les bactéries oxydant le(lfercomme Leptospirillum
ferrooxidans et Acidithiobacillus ferrooxidanssont capables d’'utiliser comme source
d’énergie les métaux réduits présents dans lesomi&t ferreuses, notamment le fer des
alliages fer-nickel (Gonzalez-Tor#ét al, 2005). La présence de bactéries augmente tres
clairement la vitesse de dissolution du fer dassneétéorites qui est alors du méme ordre de
grandeur gue celle de la dissolution de la pyrip#Ha2 en milieu biotique (Gonzales-Toeil
al., 2003). Acidithiobacillus ferrooxidansest eégalement capable de se développer sur les
chondrites carbonées. Cette souche peut altéredaes types de météorites (ferreuses et
carbonées) dans des conditions aérobies et anegretba des pH acides et neutres (Gronstal
et al.,2009).

De nombreuses études ont été menées sur l'altérddi® chondrites carbonées (Haa
al., 2002 ; Nakamurat al, 1999 ; Browninget al, 2000 ; Tomeoka and Tanimura, 2000 ;
Greshakeet al, 2005 ; Cosarinsket al, 2008 ; Ohnishi et Tomeoka, 2010) et ont montré
gue l'altération au sein de ces chondrites témdighane altération typique de la nébuleuse
solaire. En revanche les chondrites a enstatitdoées) sur Terre ne montrent pas de signe
d’altération avant leur chute (Mc Cey al, 1995 ; Keil, 2010), et il semble qu’aucune étude

n’ait été faite sur l'altération sur Terre de cest@&niaux.
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1.5.2.8. Conclusion sur la bioaltération des matériaux

D’'une maniere générale, on peut noter que l'alidmatles matériaux dépend de
multiples facteurs comme la température, le pHtracture cristallographique du matériau, sa
composition chimique ainsi que celle du milieu tBedtion et de l'activité bactérienne.
Toutefois ces facteurs n’influencent pas toujowwdadméme maniére la vitesse d’altération :
par exemple, en conditions acides, I'augmentatiompld augmente la vitesse de dissolution
de la pyrite, alors gqu’elle diminue celles descsiles. De méme, on note que la souche
bactérienneAcidithiobacillus ferrooxidangoue un réle important dans la bioaltération des
matériaux que I'on vient de voir. Bien que sa pnésediminue considérablement la vitesse
d’altération de I'olivine par I'action de passivati du biofilm, elle accélére en revanche celles

de la pyrite.
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2.1. Méthodes de synthése des échantillons

Ce paragraphe présente succinctement les troisodexide synthése utilisées pour la
préparation de nos échantillons : (i) le four \@tiservant a I'élaboration du verre ayant la
composition simplifiée d’'une CI, un des constitsaassentiels pour nos expériences,|dii)
presse piston-cylindre permettant d’atteindre dmstds pressions et hautes températures et

(iii) finir par la technique de fusion en lévitatidous atmosphére contrélée.

2.1.1. Four vertical

Le four vertical utilisé dans le cadre de notredétest un four Gero de type High
Temperature Retort Vacuum (HTRV), permettant diadie des températures élevées allant
jusqu'a 1800°C et d'effectuer une trempe rapider mddenir un verre. Un systéme de
programmation permet d'établir les différents aliét rampes de température. Un
thermocouple placé au sein du four permet de clentt® température a laquelle est soumis

['échantillon.

Le mélange d’oxydes et de carbonates permettdabbéation du verre est placé dans
un creuset en platine rhodié muni d'un couvercleplatine pur. Ce mélange est ensuite
chauffé selon différents paliés pour décarbonatdsien homogénéiser (cf. annexe 1). La
trempe se fait en appliquant directement a l'aidm dénérateur une forte intensité au fil de
platine tenant le creuset. Le fil rompt alors blertzent et laisse tomber le creuset dans un bac
d'eau et de sable maintenu a basse température agracsysteme de refroidissement (Figure.
26)
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Figure 26 : Schéma du dispositif du four vertical.
2.1.2. Presse piston-cylindre

La presse piston-cylindre de I'Ecole normale sunég de Géologie (ENS, Paris,
France) est composée d'une presse hydraulique dharge de 400 tonnes, d'une bombe dans
laquelle est contenu I'échantillon ainsi que depabifs de régulation de pression et de
température (Figure 27). Cette presse permet didtee de hautes pressions (jusqu’a 3,5
GPa) et de hautes températures (jusqu’a 1300°CaerviLes calibrations en pression et
température de cette presse ont été réalaresotre collaborateur (Brunet al, 2003). Une
montée en pression a froid puis une montée en tampé par effet Joule de 50°C/min ont
été effectuées. Le thermocouple (90% Pt-10% Rh}épldans la capsule en graphite de
I'échantillon permet de contrdler la montée en t&mapre. Pour nos échantillons, la
température était fixée a 1200°C et la pressiof@liars d'huilesoit environ 0,8 GPa dans
I'échantillon. Ces parametres sont restés staldesignt 6 jours afin que toutes les phases
aient le temps de bien s’Thomogénéiser.
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Figure 27 : Schéma du dispositif de la presse pistecylindre.

support

Les produits utilisés pour la synthése des échamsil analogues aux chondrites a

enstatite se composent de 74% de verre Cl (Tal@pabtenu avec le four vertical (cf. 3.1.1),
de 21% de FeS et de 5% de Si métallique (les aaibges X des analogues des EC obtenus

sont présentées en annexe 3 et 4)

Tableau 8. Composition du verre de type Cl obtenu\aec le four vertical et utilisé pour les

analogues de chondrites a enstatite (Thibault et War, 1995).

Verre de type CI

Si

Al

Fe

Mg

Ca

O

Wit%

24,00

0,99

4,88

22,10

2,16

45,87

Ce mélange de poudres a été finement bribgst contenu dans une capsule en graphite

(3 mm x 4 mm), elle-méme placée au sein d’'un mantggimisé pour obtenir une pression

hydrostatique et la température désirée au coellédantillon. Le four en graphite utilisé est

conique afin de limiter les gradients de tempégatua cellule de pyrex contribue a l'isotropie

de la pression (Figure 28).
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Figure 28 : Schéma expliquant I'assemblage utiliggour effectuer les échantillons en
presse piston-cylindre.

Plusieurs types d’échantillons ont égynthétisés en presse piston-cylindre afin
d’explorer les différents assemblages minéralogiqueésents dans les chondrites & enstatite
(la composition des différents échantillons réalisst détaillée en annexe 2). Pour finir, nous
avons également réalisés des changements danssdesntdages piston cylindre afin
d’empécher ou de limiter 'oxydation systématiqeecgrtains de nos échantillons. Pour cela,
un double chargement réalisé avec un réducteute(isilicium métallique) aglessus et en
dessous de I'échantillon a permis de limiter I'oaiydn de la phase métalligusans toutefois

I'empécher completement.
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2.1.3. Fusion en lévitation

La technique développée par Louis Hennet au labioeaConditions Extrémes et
Matériaux : Haute Température et Irradiation (CNBBMHTI, Orléans, France) est basée
sur la lévitation aérodynamique associée a un thgeiffpar laser CO Cette procédure
permet de former des gouttes liquides flottant gorjet de gaz. Trois lasers orientés
différemmentsont utilisés une distribution homogéne de la teatpée pouvant aller jusqu’a
3000°C. La température apparente de I'‘échantilginmeesurée avec un pyrometre optique.
Deux caméras vidéo permettent de suivre le déraréerde la chauffe. L'installation de
lévitation est incluse dans une chambre a videmetant de travailler sous atmosphere
contrdlée (Hennett al,, 2006)

Cette méthode nous a permis de synthétiser I'alliag-Si sous atmospheére réductrice
(flux d’argon pur contenant 0,05 ppm d’oxygene ewpureté), évitant ainsi les problémes
d’oxydation obtenus en presse piston-cylindregnhexes 5 et 6)

Les échantillons ont d’abord été chauffés a l'adtlene buse en cuivre afin d’obtenir
une forme a peu pres arrondie des produits de tlgpenmettant ensuite d’effectuer une
expérience stable a tres haute température avebuseeen aluminium. Les échantillons sont
en effet tres mobiles en condition de synthéses($eiude gaz et a trés haute température),
c’est pourguoi le premier recuit a plus faible té&mgture est une étape importante.
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2.2. Protocole de bioaltération

Ce paragraphe présente succinctement le protoelbiahltération : notamment les
souches bactériennes, le dispositif expérimential edbmposition du milieu de culture utilisés

au cours de ma these.

2.2.1. Souches bactériennes

Dans cette étude, les difféerents échantillons tdtpéacés au contact de deux souches
bactériennes différenteAcidithiobacillus ferrooxidangDSM n°14882)et Acidithiobacillus
thiooxidang(DSM n°14887)

Acidithiobacillus ferrooxidans

La soucheAcidithiobacillus ferrooxidangDSM n°14882) été obtenue auprés de la
Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und ZellkeshuDSMZ, Allemagne). Elle a été
cultivée en aérobiose avant expérience dans unésolde 0,2 g.I! de K.HPO, (source de
phosphore), de 0,4 g'Lde (NH,),SOx (source d’'azote), de 0,4 g'lde MgSQ 7H,O (source
de magnésium) et de 8 ¢ lde FeSQ 7H,O (source de fer). De facon & ce que la croissance
bactérienne soit optimale, le milieu de culture estichi & 1mL.[* d’'une solution diluée

d’éléments traces (Tableau 9) puis son pH estéapst2 a I'aide d’acide sulfurique dilué.

Tableau 9. Composition de la solution mére d’élémés traces utilisée pour le milieu de

culture (d’aprés la solution modifiée de Stergar eZagorc Koncan, 2002).

Solution mére MnCl », Na,MoQOy,, | CoCl,, [ NiCls,,
o HsBO3 ZnC|2 CUC|2

d’éléments traces| 4H,0 2H,0 6H,0 6H,0

mg.L™ 50 5 5 3 1 100 10

Acidithiobacillus thiooxidans

La soucheAcidithiobacillus thiooxidans (DSM n°14883)elle-aussi été obtenue aupres
de la DSMZ. Elle a été cultivée en aérobiose aeapérience dans une solution de 3.57g.L
de K:HPQ, (source de phosphore), de 0,3 gde (NH,),SO, (source d’azote), de 0,5 g'L
de MgSQ, 7H,0 (source de magnésium), de 0,018'gde FeSQ 7H,0 (source de fer), de
0,25 g.I'! de CaCl, 7H,O (source de calcium) et de 10 g.de thiosulfates (source de

soufre). Le milieu de culture est lui aussi enrighlimL.L* d’une solution diluée’éléments



Méthodes expérimentales et techniques d’analyses 99

traces afin d’optimiser la croissance bactérienrableau 2)uis son pH est ajusté~&,5 a
I'aide d’acide sulfurique dilué.

Ensemencement bactérien

Afin de limiter la contamination chimique du miliede bioaltération lors de
I'introduction d’inoculum de la pré-culture bactmne, nous avons utilisé un protocole de
filtration qui permet d’introduire des bactéries &mitant la contamination due a cet
inoculum (Santellet al, 2001). Dans un premier tem@50 mL de la préculture bactérienne
sont filtrés deux fois sur des filtres papier (mode 10 um de diametrepermettant ainsi
d’éliminer un maximum des grosses particules dmlation. Dans un second temps, le filtrat
est de nouveau filtré sur des membranes de polyoate permettant de séparer les bactéries
de la solution. La membrane de polycarbonate estienintroduite dans un tube stérile avec
5 mL d’eau ultra pure puis placée sous ultra-samard 7 minutes afin de décoller les
bactéries de la membrane. La présence des baotsStiensuite contrdlée par coloration de

Gram d’un échantillon de la suspension bactérienne.

2.2.2. Dispositif expérimental

Durant chacune de ces expériences, six flaconsobrgrbonate sont placés sur une
plaque agitatrice (vitesse 100 tami™) et & une température de 19°C (+ 1°C) pendant une
durée allant de 10 a 15 jours. Chacun de ces ftacontient 75 mL de milieu de culture (cf.
3.3.3) et un tube de polypropylene contenant leseh étudiées sous forme de poudre et sous
forme de grain ou de plaquette (Figure 29). Cesduint été au préalable perforés, afin que
les échantillons puissent étre en contact direet & milieu. Les deux types d'échantillons
(poudre et grain/plaquette) ont été analysés carpoudre a une surface spécifique rapport
surface/volume plus important et s’altere donc plagidement qu'un échantillon massif
(plaquette ou grain) pour un temps équivalent. €Cattération rapide des poudres permet
ainsi de connaitre la cinétique de lixiviation des expériences de bioaltération et de la
comparer a une modélisation themodynamique, conaffee@que nous avons effectuée avec le
programme Jchess (cf 2.3.7). L'altération des é&ilmrs massifs autorise quant a elle
d’effectuer une caractérisation des phases altérgmss préparation spécifique de

I’échantillon, ce qui permet de préserver au mileugellicule d’altération.
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Figure 29 : Schéma d’un bioréacteur contenant lesqudres de I'étude.

Toutes ces expériences ont fait I'objet de dupliafis de s’affranchir des possibles
artefacts. Deux flacons servent ainsi de témoinstighes, deux flacons sont ensemencés par
la souche bactérienmecidithiobacillus ferrooxidangt deux autres par la souche bactérienne
Acidithiobacillus thiooxidanslLes témoins abiotiques sont indispensables pernmette

différencier 'altération liée aux bactéries delediée a la chimie du milieu de culture

Comme nous l'avons déja mentionné, il a été indispble dans le cadre de cette étude
d’altérer et bioaltérer seules, certaines phaséseptes dans les analogues de chondrites a
enstatite.

Afin d'éviter toute contamination par d’autres sbes bactériennes que celles de
I'étude, la mise en place des poudres dans chaesnutbes et des grains dans chacun des
bioréacteurs est réalisée dans un environnemeitu retérile par la proximité d'un bec
bunsen. Les bouchons des flacons ne sont pas demglét visseégle maniére a pouvoir

laisser passer I'oxygéne nécessaire aux bactéries.

Les échantillons piston cylindre sont découpésranche a I'aide d’'une trongconneuse
de précision a meule diamantée (minitom de STRUERS)subissent ensuite les mémes

procédés d’altération et de bioaltération que tegdpes ou cristaux de phase pure.

Afin d'éviter toute pollution liee a la perforatiodes tubes, ces derniers ont été
préalablement nettoyés a l'acide nitrique diluéspincés plusieurs fois a I'eau pure. lls ont
ensuite été placées dans une autoclave a 120°Camtera® minutes. Ce procédé de
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stérilisation utilise la vapeur d’eau saturée spression la chaleur associée a la pression
provogue une dénaturation protéique par hydrolgstgle des chaines peptidiques et permet

ainsi la destruction de germes potentiels.
2.2.3. Milieu de culture

Afin de permettre le bon développement de la souchetérienne durant notre
expérience, celle-ci doit se trouver en présencmal’source de magnésium, d'azote et de
phosphore. En conséquence, le milieu de culturé (80) est composé de 0,2 g de sulfate de
magnésium heptahydraté (source de magnésium),2dg @Ge sulfate d’ammonium (source
d’azote) et de 0,2 g de dihydrogénophosphate desgioim (source de phosphore). De méme
gue pour le milieu de culture de la souche baatégele milieu de culture de I'expérience est
enrichi & 1mL.L* d'une solution diluée d'éléments traces (Tableppuls son pH est ajusté a

~2 a l'aide d’acide sulfurique dilué.

Il est important de noter que les sources de fedeetsoufre réduit nécessaires a
Acidithiobacillus ferrooxidanset Acidithiobacillus thiooxidansn’entrent pas dans la
composition de ce milieu de culture. Le but esteffiet de priver la bactérie d’éléments
indispensables a son métabolisme de facon a céegaikbe les puiser dans nos échantillons,
en les placants donc en condition de stress. Natwisfois que le milieu de culture contient
des résidus de fer provenant des produits du milfieuculture. Mais leur teneur étant
relativement faible (<10 ppm), cela naura pas @uw @’'influence sur les processus de

biolatération et les analyses associées de lisiviat

Cependant, nos premieres expériences avec suétiquie ont révélé un probleme lié a
ce milieu de culture : trop riche en phosphatedpiinait lieu a des précipitations bloquant et
perturbant l'altération (cf. annexe 8). Ce phénoende précipitation a été confirmé par la
caractérisation des échantillons au MET et au MEiis avons résolu ce probleme grace a la
réalisation d’un nouveau milieu de culture cettis-fo appauvri en phosphate : 84 mg.de
NaHCQ;, 132 mg.L* de (NH,),SO; et de 17,4 mg.L de KHPO, (Santelli efal., 2001).
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2.3. Méthodes d’analyse des échantillons

Nous allons présenter succinctement les méthoddgtigues utilisées dans cette étude
pour caractériser nos échantillons avant commesagtération et bioaltération. Nous verrons
plus en détails la microscopie électronique a lzajayet la spectroscopie Raman qui sont les
deux méthodes d’analyse dominantes de cette tresdiérentes techniques analytiques ont
permis d’obtenir une caractérisation chimique, uee et structurale de tous nos
échantillons. Les résultats des differentes méthane été croisés afin de veérifier leurs

cohérences.

Les échantillons massifs (plaquettes et grains) pogparés sous la forme de sections
polies sur une face. Auparavant ils sont découpdmes sections a l'aide de la trongconneuse
de précision minitom de STRUERS du laboratoire jpaies. Le polissage de la surface se
fait avec des pates diamantées de granulométrieoidgante (9, 6, 3 et uim) et sous

I’éthanol absolu (pour éviter la dissolution desnmsulfures).
2.3.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage permet dfebseet d’analyser la matiere a
I'échelle microscopique mais aussi d’identifier ¢ quantifier les éléments chimiques

présents dans la matiere analysée.

Ce microscope est composé d’'un canon a électrams dolonne électronique avec des
lentilles électromagnétiques, d’'une platine pottgeb permettant de déplacer I'échantillon
dans les trois directions, des détecteurs (d’@astisecondaires et d’électrons rétrodiffuses)
permettant de détecter et d’analyser les rayonnen@&mis par I'échantillon et d’un systeme
de pompes a vide. En mode rétrodiffusé, on obtlent un contraste chimique, dépendant de
la masse atomique des €léments observés, les zonenant des atomes légersféible
comme l'oxygene par exemple) apparaissant en plobe que les atomes ayant une masse
plus importante (comme le fer par exemple). Le madiectrons secondaires permet
l'observation de la morphologie de surface (répantiet reliefs) avec un profondeur de

champ beaucoup plus importante qu'en microscogiguep

L’analyse des rayons X par dispersion d’énergialie®e EDX) permet de faire une
analyse chimique élémentaire de I'échantillon :qelgarayon X qui est réémis dans le volume

de pénétration des électrons est analysé par @ttdat en fonction de son énergie. Il est
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également possible de faire des cartographies été@mes. En chaque point de I'image
balayée, un spectre est acquis. En fonction dealdelr du pic une brillance de pixel est

attribuée permettant d’obtenir ainsi une cartogi@pbur chaque élément.

Le microscope électronique a balayage numérigueséutest un Ultra55 de ZEISS
(Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochinsguery, France) équipé d'un détecteur
EDX (Silicon Drift Detector de Brticker). Le faisaed’électron est généré par une pointe de
tungstene a une tension accélératrice de 15 k\halyae quantitative consiste a mesurer
successivement lintensité du rayonnement (ou par)sidéré eémis par I'échantillon et un
échantillon référence (aussi appelé standard onitgrde composition connue. Pour cela
dispose d’'un ensemble de minéraux homogénes, deasition chimique bien déterminée, et
également de métaux purs : FeSi pour Fe, peridlsigg®) pour O et Mg, wollastonite
(CaSiQ) pour Ca et Si, KCI pour K, pyrite (F&@Sour S, alumine (AD3) pour Al, Cr pur
pour Cr, Mn pur pour Mn.

2.3.2. Microsonde électronique

La microsondepermet d’identifier et de quantifier les élémentseegents dans
I'échantillon. Ce dernier est irradié par un famcélectronique, accéléré sous des tensions
variant de quelques keV a 50 keles rayons X ainsi produits sont analysés papattrométre
dispersif en longueur d'onde (WDS, pour wavelerdjipersive spectroscopy), c'est-a-dire
que les photons X sont séparés par diffractionusucristal. Par la suite les intensités des
différents rayons X caractéristiques de chaque @hnprésent dans ['échantillon sont
comparées aux intensités des mémes radiations frpeme un échantillon standard de

concentration connue pour chaque élément considéré.

La microsonde utilisée est une CAMECA SX50 (SendeeMicroanalyse CAMPARIS,
Université Pierre et Marie Curie, Paris, Francejctmnnant généralement sous une tension
de 15 kV et un courant de 40 nA. Les éléments majanialysés pour les échantillons de cette
thése sont Fe, Mg, Ca, Si, Al, Na, S et Ni et léménts mineurs K, Cr, Mn et Ti. Comme
pour l'analyse quantitative du MEB, on dispose thndards : hématite (K@) pour Fe,
periclase (MgO) pour Mg, wollastonite (Cagj@our Ca et Si, corundum (ADs3) pour Al,
oligoclase (Na, Ca) (Si, AlDg) pour Na, pyrite (Fes pour S, bunsenite (NiO) pour Ni, KCI
pour K, Cr pur pour Cr, pyrophanite (MnTdOpour Mn et Ti pur pour Ti. Le temps de
mesure varie généralement entre 10s et 60s eridordgs éléments a analyser.
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Le principal avantage de la microsonde électron&giesa grande sensibilité alliée a une
résolution spectrale comprise entre 5 et 60 eV.dDadités permettent une bonne détectabilité
des pics (i.e. le rapport signal/bruit) sur ungdéagamme dénergie (100 eV- 10 keYhavec

des limites de détection de quelques ppm dansileenredes cas.
2.3.3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman apporte des informationplgmnentaires a celles obtenues au
MEB et au MET. Elle permet en effet d’identifiersdphases ou des composés chimiques
mais aussi de déterminer la structure moléculaine éichantillon.

Le principe de la spectroscopie Raman consisteceex'échantillon en focalisant sur
lui un faisceau monochromatique) et a analyser la lumiere diffusée. Le processissem
jeu est le suivant: lors de la collision entre h®fon incident et une moléculéy a diffusion
élastique ou inélastique. Dans le premier cas, ane pd’'une diffusion de Rayleigh; le
systéme excité retourne a son état vibrationnghirgt la fréquence du rayonnement diffusé
est la méme que celle du faisceau incident. Dacaded’une diffusion inélastique, la liaison
vibrationnelle ne revient pas a son état de vibnaitnitial et il y a émission de photons a deux
fréequences caractéristiques appelées « Raman Stolts« Raman anti-Stokes ». Ces
fréquences correspondent respectivement a vo - vy €t vias= vo + vy, OU la fréquence,
représente la transition entre les différents nixed’énergie de vibration. La variation
d’énergie observée pour le photon nous renseigoes aur les niveaux énergétiques de
rotation et de vibration de la molécule concernégure 30). Un spectre Raman présente
différentes bandes caractéristiques de la liaisomique excitée, situées symétriquement de
part et d’autre de la longueur d’onde excitatrideifjoz, 2003) (Figure 31).
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Figure 30 : Diagramme de Jablonski : évolution déénergie de vibration d’un atome
stimulé par un laser (Merad, 2010)
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Figure 31 : Exemple despectre Raman avec les différentes bandes caracsrques
de la liaison chimique excitée
Un des désavantages rencontré avec la spectrosdepiRaman est la fluorescence.
Lorsque ce phénoméne de fluorescence se produitjntensité est tellement importante
guelle « écrase » le signal Raman de ['échantilldroutefois, l'effet Raman étant
indépendant de la longueur d’'onde excitatrice a#iéi le choix d’'une longueur d’onde

adéquate permet de s'affranchir de cet effet.

Les spectrométres de Raman utilisés dans le cadrotlie étude est un Jobin-Yvon
T64000 (Institut de Physique du Globe de Parispégpet un Renishaw InVia (ENS Paris).
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La longueur d’onde « excitatrice » utilisée poactuisition de spectres est de 514 a@hest
générée paun laser argon ionisé, ce qui correspond a I'émsgians le visible d’un

rayonnement vert.
2.3.4. Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une méthode d'amapsysico-chimique moléculaire et
structurale. Cette méthode se base sur la diftraatiun faisceau de rayons X par la matiére
cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, predarganiques cristallisés). Ce phénomene
est un phénomene de diffusion cohérente et élastidjande diffractée résultant de
l'interférence des ondes diffusées par chaque atdttie dépend donc de la structure
cristallographique. La direction du faisceau diftéaest reliée a la distance inter-réticulaire
par la loi de Bragg : 2d 9ir= Nk ou A est longueur d'onde du rayonnement diffractégndré
de diffraction, & l'angle du faisceau diffracté et d la distanceeiifreticulaire du plan

cristallographique correspondant (Figure 32).
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Figure 32 : Schéma du principe d’analyse en diffraton des rayons X (www.neel.cnrs.fr).

En raison de leur structure désordonnée, les aragopbduisenun halo de diffusion,
contrairement aux cristaux qui donnent des piasitétet intensed.a diffraction des rayons
X nécessite en effet un ordre a longue distanceegqtiabsent dans le cas de composés

amorphes.

Le diffractométre utilisé est un D8 Advance de BRERK (Laboratoire Géomatériaux et
environnement, Université Paris Est Marne la Vallées différents échantillons ont été au
préalable broyés afin d’obtenir une poudre fin@nogéne. Les analyses ont été effectuées

par Jamila Zilaf et Gilles Catillon.
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2.3.5. La méthode Brunauer, Emmett et Teller (BET)

La méthode BET (Brunauat al, 1938) est une technique d’analyse pour medarer
surface spécifigue d’'un matériau. La mesure deuldase spécifique de méme que la
dimension des pores, volume et diametre, est bagé8adsorption physique d'un gaz (ici
I'argon) a la surface et dans les pores de I'édltané basse température.

Le concept de la méthod®ET est fondé sur I'adsorption multicouche d'un gaz le
matériau. Cette méthode s’appuie sur la théorieLdegmuir basée sur I'adsorption
monocouche. Elle permet d’obtenir une théorie slmdsorption multicouche avec les

hypotheses suivantes:
* les molécules de gaz sont adsorbés physiquemenhsgiide en fines couches
* il n'y apas d'interaction entre chaque couchesdigdion, et

» lathéorie de Langmuir peut étre appliquée a chaquehe.

Les mesures BET permettent d’obtenir les surfapésifiques (m2.g) des échantillons
sous forme de poudre. Ces données sont indispessadlir les modélisations cinétiques par

le logiciel JChess (cf § 2.3.6) et ont été obtersugsine Belsorp mini Il.
2.3.6. Analyse des lixiviats

Aprés chaque expérience, les lixiviats des differedchantillons font I'objet d'un
prélevement. Le but est d’analyser leurs compasstiet d’observer I'impact de I'altération
chimique puis biologique sur la chimie du milieuari3 un premier temps, les pH des
différents milieux sont relevés. Le but est de fegafichir d'un éventuel changement de pH
entre les milieux biotique et abiotique afin d’dtalune comparaison optimale entre les
altérations chimique et biologique.

Chromatographie ionique

La chromatographie ionique est fondée sur les @t des résines échangeuses d’ions
qui permettent une fixation sélective des anionsl@sications présents dans une solution sur
une colonne chromatographique ou circule en contiméluant. Cette méthode est adaptée a

'analyse des anions et cations majeurs des eauxetias et permet ici de doser les anions
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sulfates L'échantillon une fois injecté, les ions sont fixéélectivement sur la colonne
chromatographique. L'éluant circulant en permaneswela colonne, les ions sont ensuite
progressivement« décrochés » en fonction de leur taille, leur chaege leur degré
d'hydratation (Hedrick et Behymer, 200%haque espece ionique est ainsi sépddée
détecteur de conductivité est placé en sortie denne est utilisé avec ce type de
chromatographie vu la nature ionique des analyf@€oncentration de l'espéce ionique dans

la solution est directement proportionnelle a ladiativité.
La chromatographie ionique utilisée est un modé@NEX ICS-1000.

Emission Atomique a Source Plasma Couplée par Induction.

Les échantillons des lixiviats des différentes eigmees sont analysés par Emission
Atomique a Source Plasma Couplée par Induction-@EB). Le plasma est produit par un
phénomene d’induction dans une torche localis€et@rieur d’une bobine. Il est amorcé
grace a une décharge électrique qui produit dedréies libres et des ions d’argon. Ces
especes sont soumises au champ magnétique crééadanisine d’induction. L'échantillon
est entrainé dans le plasma. Les métaux sont asmpglis ionisés a des tempeératures
pouvant atteindre 10000 K. lls émettent des phot{énergie lumineuse) a des longueurs
d'onde qui leur sont spécifiques. La lumiére énaisieséparée par un réseau dispersif et son
intensité est mesurée a l'aide d'un détecteur. ktescentrations des éléments sont
déterminées en comparant les intensités luminevsggectives de I'échantillon et des

solutions étalons.

Le spectrometre utilisé est un modele Optima 430 Be Perkin Elmer (Plasma
argon/azote) du Laboratoire de Chimie et Microlgedodes Eaux de Poitiers. Les analyses
ont été effectuées sur les éléments Cu, Ni, Mn,iMg P, Si, S, Ca, K et Na qui ont des seuils
de détection différents compris entre 5 et 100 fig.En effet ces éléments sont des
composants importants de nos échantillons. Undisnlgtandard multi-éléments (CaPurAn)
dans 5% HNG@ est utilisée pour faire une gamme d'étalonnagestéBons). Tous les
échantillons sont analysés sur cette gamme d’'étafym |l est a noter gu’avant I'analyse, les
échantillons contenant des bactéries ont étédilitdurvérifier la fiabilité de la mesure, une

solution multi éléments NIST 1640 est utilisée.
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Modélisation JChess

Les modélisations cinétiques présentées dans étitie ont été faites avec le logiciel
JCHESS 2.0 (Chemical Equilibrium of Species and&ges) (Van der Lee, 2001) en utilisant
la base de données thermodynamiques CHESS (tdinsi Ali nous a été possible de
déterminer les vitesses de dissolutions et la eates précipitations qui ont eu lieu au cours

de nos expériences.
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Chapitre III :

LE SOUFRE DANS LES CHONDRITES A
ENSTATITE
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3.1. Introduction.

Cette partie de ma thése concerne I'étude Ramansulésres présents dans les
méteorittes a enstatite. Nous avons pu identiftecanprendre le signal Raman de ces
sulfures dont I'étude n’avait jusqu’ici jamais étate de facon systématique du fait de la
difficulté d’obtenir un signal Raman. Notre étudel@c permis de mettre en évidence les
réponses Raman des phases telles que I'oldham&8)(da niningérite (MgS), la troilite
(FeS), I'alabandite (MnS) et la daubreelite (&) Les signaux Raman de ces phases sont
obtenus via l'activation des modes infra-rouge dit t'une légere modification de la
symétrie dans le réseau cristallin. Cette étudeonc dpermis d’'obtenir des données
fondamentales pour identifier les phases via lactspgcopie Raman mais aussi de

comprendre I'origine des signaux Raman obtenus.
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Abstract :

Raman spectroscopic properties of oldhamite (CaB)ngerite (MgS), alabandite (MnS),
troilite (FeS) and daubreelite (fFeS) sulfides have been studied. These sulfides are
generally found in enstatite meteorites. 3 enstatitondrites, 3 aubrites and one anomalous
ungrouped enstatite meteorite have been chosehifostudy. In parallel, we have studied a
selection of synthetic samples ranging from purd-members (CaS or FeS or MgS and
MnS) up to complex solid solutions (Fe, Mg, Ca)&eTmain characteristics features of the
Raman spectra of each sulfide are: for the MgS-sidfides two main frequencies: 360 and
470 cm’; for the CaS-rich sulfides three main frequenciEss, 205 and 285 chfor the
MnS-rich sulfides two main frequencies: 250 and 80" but a last important band at 655
cm ! appears with in the MnS end-member; for the Cr-galfides three main frequencies:
255, 290 and 365 crh for the troilite three main frequencies: 160, 290 @88 cm® and
sometimes a last one at 240tnn all the Raman spectra a 160 tfrequency was present
and could not be used to discriminate between iterent sulfide compositions. In theory,
none of the cubic monosulfides oldhamite, niningeor alabandite should be Raman active
because of their rocksalt structure. As each mdhfdsus in reality a complex solid solution,

it leads to a symmetry breaking. We have interpréte experimental measurements based
on the numerical results from ab initio calculaomhese calculations have shown that

certain infrared vibrational modes become Ramaineact
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1. INTRODUCTION

The Raman spectroscopy, which is based on the Raififect, provides information on the
interactions of electromagnetic radiation from sksp which are lighted up with a
monochromatic light, a laser source. These ele@gmetic radiations are linked to
vibrational and rotational effects, and also tdidat dynamics of crystals (e.g. Toplis and
Reynard, 2000; Zucker and Shim, 2009). A laseroig focused through a microscope on
the sample surface, then the scattered light velgt that from the laser, is collected and
analyzed. The collected Raman spectra help to ifgeparticular molecular units and
polyhedra in the samples and the link between tfeem Toplis and Reynard, 2000; Zucker
and Shim, 2009). Raman spectroscopy studies hawensé lot of applications in mineralogy
and geochemistry (e.g. McMillan and Hofmeister, 898/ang et al, 1999; White, 2008), but
also in material sciences in general (e.g. SoongFammer, 1978; Weber and Merlin, 2000;
Toplis and Reynard, 2000). This spectroscopic neethas the advantage to be a simple, fast
and generally non-destructive way to characteriatemals. In this work, we will focus on the
Raman spectroscopy properties of particular sudfitlee monosulfide series CaS-MgS-MnS
related to the troilite FeS and daubreelite RL8Cr

In these last decades, there is an increasingestter understanding the occurrence of sulfur-
rich compounds: in magma or meteorite related enwirents and in material sciences as
metallurgy (e.g. Sinyakova and Kosyakov, 2001; Held and Grove, 2002; Keil, 2007; Liu

et al, 2007). Indeed, the degassing of sulfur frmitanoes plays an important role in the
atmospheric properties, and thus in the geochenugeling in the Earth system (e.g.
Farquhar et al, 2002; Moretti and Ottonello, 20D et al, 2007). Sulfur can take a large
number of oxidation states, from 2- to 6+, it exias several gaseous and crystallized species.

Because of this large range of possible oxidatiates, it remains a difficult element to study.

The sulfides compounds are important phases inarntge (e.g. Keil, 1989, 2007). More
specifically, the major part of sulfur in meteosites found either in troilite FeS or in other
sulfide phases like oldhamite CasS, niningerite Mgi8bandite MnS, daubreelite £eS(e.g.
Keil, 1968, 1989, 2010; Lauretta et al, 1997). ®iFeS is the most common and abundant
form of sulfides in meteorites. The troilite hasN&As-type (B8, space group6/mmq
structure in which Fe and S atoms are in sixfoldrdmation with nearest neighbors (e.qg.
Farrell et al, 2002). The monosulfide series XSré€dresents Ca or Mg or Mn) are almost

exclusively found in enstatite meteorites, whiclke &he most reduced naturally-occuring
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materials of the solar system (Keil, 1968). The pt&se is an ionic monosulfide with the
halite structure (B1, space grougm3n), placing S and X in an ideal octahedral

coordination. Careful examinations of theses molfidgs have shown that each is indeed a
complex solid solution in which the major substngtcations are Ca, Mg, Mn and Fe (e.qg.
Keil, 1968; Skinner and Luce, 1971). Although thesempounds are important for the

mineralogy and petrology of planetary mantles (8igbert et al, 2004; Gaillard and Scaillet,
2009) and even in interstellar space (e.g. Laurettal, 1997; Pasek et al, 2005), the

characterization of their Raman spectra is stikiag.

In this study, we propose to fill this gap by pregey collected and calculated Raman spectra
of oldhamite CasS, niningerite MgS, daubreeliteFef, troilite FeS and alabandite MnS.
Then, we try to describe the way in which the stltstg cations Mg, Ca, Mn, Fe or Cr alter
the Raman spectroscopic properties of pure sutfida$, MgS, MnS, FeS and/Sg. Finally

we propose a scheme for determining these sulidsed on Raman spectra.

We work on natural and synthetic samples. Indeerstaéite meteorites have large grains of
sulfides, but these grains can be easily alteretlthey show compositional gradients. We
have thus completed the work accomplished with argés by the same study performed
with equilibrated synthetic samples. The first &ytic samples are powders (from
GoodfelloW™ with purities of over 99.99%) of pure CaS, MnSSFand CsS;. Other
samples, with solid solutions of (Fe, Mg, Ca)S abtained experimentally, which allows
easily to keep sulfur and reducing conditions dyrithe heating. Finally, for several
compositions along the (Mg,Ca)S solid solution wenplement the experimental study with
the theoretical determination of the Raman spdadissed on first-principles calculations for

the following compositions : MgS, CaS and the sebtution (Mg,Ca)S.

2. NATURAL AND SYNTHETIC SAMPLES

2.1. Natural samples

We study seven polished sections of enstatite mt#soEnstatite meteorites comprise two
groups: chondrites (E chondrites: EC) and achoeslifaubrites) and ungrouped meteorites,
which have anomalous characteristics. EC are divideo EL chondrites with low metal
contents and EH chondrites with high metal abunesirfe.g. Sears et al, 1982; Keil, 1968,
1989; Kong et al, 1997; Patzer et al, 2001). Thaidant mineral of EL and EH is a nearly
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FeO-free enstatite. Other main components are &ixge kamacite and troilite. Aside from

these main constituents, different sulfides weeniified as mentioned above. Aubrites, like
EC, mainly consist of nearly FeO-free enstatiten&eite and troilite. They also contain other
sulfides such as oldhamite, niningerite, alabanditel daubreelite. Enstatites in aubrites
underwent igneous processes, which suggested @iatdéuld be precursors of aubrites (e.g.
Keil, 1989; McCoy et al, 1999). Some enstatite metes show intermediate chemical and
textural characteristics between EC and aubritbeyTshared chemical features of EC (like
EL) whereas their textures reveal parallels to éedr(Patzer et al, 2001; 2002). These
anomalous meteorites have been classified as upggouenstatite-rich meteorites

(Grossmann, 2000; Grossmann and Zipfel, 2001).

Seven sections of enstatite meteorites were boddveen the Museum National d’Histoire
Naturelle de Paris (Paris, France). Sections dettiEC, three aubrites and one anomalous
enstatite chondrite were chosen because of thge sulfide-rich areas, which were observed
using petrographic and electronic microscopies. Tegails (names and type) of these
meteorites are given in Table 1. Typical microsimues found with sulfides are shown in Fig.
1 and Fig. 2.

2.2. Synthetic samples

The synthetic samples are powders (from Goodfélfowith purities of over 99.99%) of pure
CaS, MnS, FeS and £%. The other synthetic samples were performed in diferent
apparatus: an end-loaded and a non-end loadednfuglioder apparatus (at the Ecole
normale supérieure de Paris, France and at the NfoBAson Space Center, Houston, Texas,
USA, respectively). The samples were loaded in eatisnal high-pressure assemblies
consisting of pyrex-talc or BaGQas pressure transmitting medium (e. g. McDadel,et a
2002), MgO internal parts, graphite furnace andsabgp Temperatures were measured with
Pt/PtRhy or WsRe/W,gRe thermocouple, separated from the capsule bylamirsa or
graphite disc. Details of these presses are gineMusselwhite et al (2006), Filiberto et al
(2008) and Brunet et al (2003). In order to obtdiffierent textures in the sulfides of our
samples, the experiments were quenched fast orlysi(see Table 3). We quench by
switching off the electrical power or accordingat@ontrolled temperature ramp. The samples
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were then decompressed, mounted in epoxy, sliced, polished for analysis. All the
experimental details can be found in Malavergre ¢2007).

The starting materials of these piston-cylinder ezkpents were an assemblage of: (1) a
silicate glass, which has the composition of a $ifred Cl chondrite (e.g. Malavergne et al,
2007), (2) a troilite FeS from GoodfelloW with a purity of over 99.99%, (3) a metallic Si
from Goodfellow™ with a purity of over 99.99%. The composition betsilicate glass is
reported in Table 2. These compounds were grougether to fine powder (< fgm) under
acetone using an agate mortar and a pestle. Aldétails of these samples are given in
Malavergne et al (2011), and are summarized ineldbllypical textures of these samples are
shown in Fig. 3. We found powders of pure CaS (Gelmw™ with a purity of over
99.99%) but it was impossible to find and purchdsectly some MgS from chemical
companies. We have thus performed PC experimemns fnixtures of FeS and Mg powders
and obtained pure MgS and Fe as final products Tab&e 3). The Raman spectra collected
directly from the powders of CaS and FeS. We halge gerformed piston cylinder
experiments with pure CaS and pure FeS powdersdmg materials (Table 3) and obtained

good Raman data with these samples.

3. ANALYTICAL AND SIMULATION METHODS

3.1. Scanning electronic Microscopy (SEM)

Natural and synthetic samples were carbon-coatetitteen studied by SEM (ultrab5, Zeiss)
operating at 15 kV and a working distance of 8 n@ualitative and quantitative chemical
analyses were acquired thanks to a Silicon DrifteD®r (SDD) (Brtcker). Chemical
compositions of each sulfide phases were then esdjloy energy dispersive X-ray analysis
with SDD detector. SEM calibration was made frorffedent standards: wollastonite for Si
and Ca, MgO for Mg and O, FeSi for Fe, Cr for Cn Mr Mn and pyrite for S.

3.2. Electron probe microanalyzer

CAMECA SX-50 and SX-100 electron probe microanatgzéEPMA), equipped with
wavelength dispersive X-ray spectrometer (WDX) wased to analyze the samples. Four
monochromators detected the first order reflectibKa, Ma or M3 emission lines: TAP for

Mg, Al, Si, PET for Ca, S, and LLIF for Fe. The atimg times for the major elements were
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10s or 20s and a typical beam current of 10 nA wszsl at 15 kV with a minimum spot size
of 1 um. The major elements were analyzed first with éhesnditions. The trace elements
were analyzed with EPMA under a counting time o@d 2vith a current of 40 nA and an
accelerating voltage of 15 kV. The standards usedewegO; for Fe, clinopyroxene or
diopside for Si, Ca and Mg, orthoclase for Al, M@%ifor Mn, pyrite for S, GiO; for Cr,
V03 for V.

3.3. Raman spectroscopy

Raman microspectrometry studies were performedinient conditions by using a Renishaw
INVIA spectrometer equipped with an Ar laser souf®4.5 nm), focused through a Leica
(x50) magnification objectiveRaman spectra were collected with 90-960s datat poin
acquisition in time, in the frequency range 70-1066. In order to avoid heating effects,
very low laser incident power of 2 mW was used. Rag/leigh scattering component was
removed by a Notch filter, and the Raman-scattdéigit was dispersed by a holographic
grating with 1800 lines/mm and detected by a CCiera.Two other Raman spectrometers
were also used: T64000 Jobin-Yvon-Horiba equippét an Ar laser source Coherent and
LabRam HR800 Jobin-Yvon equipped with an Ar laseiree Spectra-Physics 2018. Raman
spectra were collected under the same conditions.

3.4. Raman and IR simulations

First-principles were performed calculations udiing density-functional theory (DFT) (Khon
and Sham, 1965) and the density-functional pertiohdaheory (DFPT) (Baroni et al., 2001,
Gonze et al., 2002, 2005) in the ABINIT implemeittlat(Gonze et al., 2002, 2005a, 2009,
Veithen et al., 2005) with planewaves and norm-eonsg pseudopotentials (Payne et al.,
1992, Troullier and Martins, 1991). We employ aimes shifted 8x8x8 grid of specikl
points (Monkhorst and Pack, 1976) for the CaS ag$ Mnd-members, and correspondingly
smaller for supercells. We use several superctilsgahe (Ca,Mg)S solid solution to study
the effect of the chemical composition on the Rampactra. We employ a 38 Hartrees
(1Hartree=27.2116 eV) cutoff for the kinetic energ¥ye determine the Raman spectra, with
both peak position and intensity, in the framewofkDFPT. For more details the reader is
encouraged to check the WURM database descrip@anatas and Bobocioiu, 2011) or the

original paper of the implementation (Veithen et 2005).
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4. RESULTS

4.1. General features of the sulfides assemblages.
4.1.1. In meteorites

Generally, oldhamites, niningerites, alabandites @aubreelites are in close association with
troilite and kamacite (Fig. 1) like it has alreddlyen described in literature (e.g. Keil, 1968,
1989, 2007; Brearly and Jones, 1998). Sometimesngof oldhamite and alabandite have
also been observed out of metal, in the enstata&ixn like in Aubres or Bustee (Fig.1).
Different textures have been observed in the grafrssilfides. First, the grains of sulfides are
well defined and chemically homogeneous (for thgoma&lements) like in Zaklodzie,
Pesyanoe, Aubres, Butsee (Fig.1l). Secondly, planaroughly spherical exsolutions of
sulfides or metal have been characterized in sulfichins (Fig. 2): lamellae and spherical
exsolutions of troilite and kamacite in oldhamitenmingerite (Saint Sauveur, Sahara 97158),
lamellae exsolutions of daubreelite in alabanditérailite (El Atchane, Pesyanoe). Similar
observations have already been reported in literate.g. Keil, 1968, 2007; Brearley and
Jones, 1998 and references there in) and couldtbepieted as the result of the cooling
history of the meteorite. This has been confirmgalr recent experiments (Malavergne et al
2011). The compositions of the sulfides are gehetedmogeneous in the aubrites studied
here, but are more variable for the enstatite chitndf this study. The general information
about the meteorites studied in this work are giiremable 1 and the average chemical
composition of their sulfides are reported in TalleThe Raman spectroscopic data have
been collected in sulfide grains with no exsolusion far enough from exsolutions.

4.1.2. In the piston-cylinder (PC) experiments

Chemical and textural details of these synthetmm@as are described elsewhere Malavergne
et al (2007). The presence of the silicate and Inmethe samples has no effect on the Raman
signal. The silicate phases are pyroxene and geenotelt depending on the temperature.
Evidence of silicate melt is seen above 1350°C. Mkl phases of the PC samples contain
some Si, like in enstatite meteorites, showing thatredox conditions were reduced during
the heating.
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The textures of the sulfide assemblages foundarP@ samples are similar to those observed
in meteorites. The sulfides (oldhamite or niningesulfides) are in close association with
troilite and metal (Fig. 3). Grains of oldhamite roningerite sulfides could be found in the
silicate matrix without metal or troilite conneatigFig. 3), in agreement with observations on
meteorites. The compositions of the sulfides froB déxperiments (reported in Table 5) are
generally different from the natural oldhamite ¢ close to natural niningerite. Troilites in
our samples has very low Cr and have no Ti on twdrary to the troilites observed in the
meteorites of this study. Indeed, Ti was not adddtie starting materials of our experiments
and only very few amount of Cr (less than 0.1wt¥)e composition of the sulfides, just like
the two other phases present in the samples (silarad metal), are homogeneous, except for
the samples that have undergone a slow quenchT@eke 3) in which small chemical
heterogeneities could be observed. Chemical honeiyeshows that the equilibrium has

been reached in these phases during the heatiogy st@aur experiments.
4.2. Raman spectra

4.2.1. Oldhamite, CaS-rich sulfide

Figure 4 shows the measured room temperature Rapwsiraof oldhamite. These spectra
correspond to synthetic and natural oldhamitesh Bgnthetic and natural samples exhibit
low-frequency peaks at 160, 185, 205 and 285 éon all spectra. The Raman peaks at 185
and 205 cnit, present in natural oldhamite spectra, are prgbawérlapped by a first Raman
line at 225 crit in the spectra of (Gao Mo 36 F&.09S found in the sample #ENS5-2. We
observed four peaks in this spectrum at 160, 22® &nd 360 cnt. We had a lot of
difficulties to collect good quality spectra fromurp synthetic powder of CaS. We thus
performed a PC sintering of pure CaS. With thisda@ple, it has been possible to collect a
good Raman spectrum (Fig. 4b), which was very simib natural oldhamite, which is not
supposed to form at high pressure.

4.2.2. Niningerite, MgS-rich sulfide
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The Raman spectra of natural niningerites havespezific bands at 225 and 285 tifFig.

5). The intensity of the Raman peak at 225 tim enhanced by the presence of iron. We
observed the same Raman peaks in synthetic nimi@ggrectrum with new Raman bands at
360 and 470 cil. The higher-frequency Raman peaks at 363 emd 470 cnrit decrease or
disappear when the Fe concentration increasesiogseeRaman measurements performed on
(MQgo.92 F&y.04a Can.03 Mg p1)S (Siebert et al.,, 2004) yield similar patternbey obtained 5
Raman bands around: 220, 360, 470 and 658 amd the main frequency at 290 trThose

results are in very good agreement with our data.
4.2.3. Troilite, FeS sulfide

Figure 6 shows the room temperature Raman spectasumed at room temperature of
troilite. The spectra are dominated by the peak$@f 290 and 335 crh The Raman peaks
at 160 and 290 cthare not always observed. The Raman frequency pe&85 cm’ is
slightly shifted in the spectrum obtained from atgtic powder of troilite. We observe also
new Raman peak at 240 ¢nn spectra (Fig. 6 b and c) collected from syrithebilites in
PC samples (#ENS3-1 and #ENSS5). It is importamhémtion the difficulties to collect good
guality spectra for troilite: some pure synthetawders of FeS did not give any Raman
signals, the same for grains from natural or syidreamples. The first spectra (a) of Fig. 6
has been collected from a pure synthetic powdefe8, but others powders from certain
chemical compagnies yield no signal (even if eadle the X-ray diffraction pattern could be
assigned to troilite).

4.2.4. Daubreelite FeCsS,and Cr,S3
Figure 7 shows the Raman spectra measured at remmpetature of Cr-rich sulfides. The
spectra correspond to natural daubredhitBustee (a), Pesyanoe (b) and Aubres (c). All the

spectra exhibit peaks Raman line at 160, 255, 28(B&5 cm’ for all spectra. A Raman peak

is also observed at 550 chin the spectrum of pure §3 powder.

4.2.5. Alabandite, MnS-rich sulfide
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The Raman spectrum measured at room temperatwyntifetic MnS powder, is dominated
by the peak at 655 cth as illustrated in Figure 8. Additionally, theseestra have low
intensity peaks around 250 and 370 tnWhen Fe concentration increase, new peaks are
observed at 230, 285 ¢M(Fig. 8b and c) and the Raman peak at 370" aranishes. We

observe the same spectra for daubreelite in Elakteland Sahara meteorites.
4.3. Theoretical spectra of Oldhamite CaS, Niningete MgS and (Mg,Ca)S

The results obtained from the simulations are sunzein Table 7. The MgS and CasS end-
member terms have one, Ttriply-degenerate, IR-active mode and no Ramadiveenode.
For the solid solution we consider various ordecedfigurations with 7:1 and 3:1 cation
ratios. Because of the symmetry breaking, they wembe T, degeneracy and yield both IR-
and Raman-active modes. In general our calculatames in good agreement with the
measurements on almost pure phases (Kimura et @b, 2Raneko et al 1982). The
calculations and experiments for the intermediatms$ of the solid solution are more difficult
to compare, as explained in the following section

5. DISCUSSION

None of the cubic ideal end-member terms, MgS, &abMnS, are Raman active because of
the symmetry -Fm3m with rocksalt structure. However, each monosulfislen reality a
complex solid solution in which the major substiigtcations are Ca, Mg, Mn and Fe (e.g.
Skinner and Luce, 1971). These chemical substitatgromote domain formation that lead to
symmetry breaking. The result is that certain \ibreal modes become Raman active through
local symmetry breaking as seen in Figure 4, 5 &nth some particular cases it is then
possible to describe the way in which the substigutations Mg, Ca, Mn or Fe change the
Raman spectra of pure sulfides: CaS, MgS, MnS, Ba8ilar attempts have been already
performed, but on a more limited scale. For exangiestallographic defects have been
characterized in CaS: sulfur and calcium vacan(esins et al, 1963; Ghosh and Paney,
1982). Ravindra and Sivaraman (1991) reviewed tesilspectroscopic studies on sulfides
(particularly CaS and MgS) and show how intrinséedts and impurities alter their physical

properties.
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The fig. 9 illustrates the Raman spectra of the ,(MMg, Ca)S solid solution for various Fe
concentrations. Due to the constant presence oit Gampossible to isolate just the effect of
Mg and Fe. However, we observe that the Mg-ricHideilcomponent has a main broad
Raman frequency domain in the 285-300"crange and a second set of modes around 470
cm’. The increase of the iron concentration is coteelavith the derease of the intensity of
the second Raman domain and the relative increfage drequencies lower than about 160
cm’. The experimental Raman spectra exhibit also nedirilze IR-active peaks predicted in,
suggesting that the IR modes are activated by bogeamentioned symmetry breaking. For
example, the 160 cihmode is observed in each Raman spectrum, butwittiyn the (Mg,

Fe, Ca)S solid solution and not in the end-memdreng.

White et al (2009) published different Raman sgeofr sulfides and elemental sulfur. They
found that elemental sulfurs® orthorhombic structure has two main Raman madeal9
and 472 cnrit with other Raman-active modes at 153, 187, 216, 237 and 472 cth They
attributed the 100-300 chbands to S-S-S bending and the bands in the 40@%0 region

to S-S stretching. Sphalerite (Zn,Fe)S (cubic, FABrhibit similar features, with bands at
298, 329, 340 and 350 ¢mThe former two bands are Fe-S bands and the [tteS. Its
polymorph, Wurtzite ((Zn, Fe)S) (hexagonal,sf6 has again similar modes at 294, 308,
326, 352, 1167 cth Based on their suggestions we can assign the iRamdes in the 160-
280 cni' range to Fe-S bands and the modes in the 280+830ange as well as the 470 ¢m
band to Mg-S.

For Ca-rich sulfides, the main Raman peaks aré@t 185 and 215 ci The infra-red (IR)
spectra of CaS and MgS have been measured anchp@se peak at 250 c¢hfor CaS
(Kaneko et al, 1982) and two peaks at 311 and 280 for MgS (Kimura et al, 2005).
Pandey and Sivaraman (1991) suggest that the bphoaon in CaS could be treated as the
central-force model since a classical oscillatordetoyielded a phonon frequency of about

229 cm®. These results are in good agreement with ourlButations.

It is then possible to use this starting Raman Hate to identify the different sufides found
in enstatite meteorites or more generally in reduwdfur-rich chemical systems. The MgS-
rich sulfides or niningerite-like sulfides have twwmain characteristic frequencies: 360 and
470 cm'. The CaS-rich sulfides or oldhamite-like sulfides/e three main frequencies: 185,
205 and 285 cthwhich can be assigned obviously to CaS contributioly. The MnS-rich

sulfides or alabandite-like sulfides have two méiaquencies: 250 and 370 chin
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alabandites found in meteorites, but could hawstifportant band at 655 chin pure MnS
system. The Cr-rich sulfides or daubreelite-likdfidas have three main characteristic
frequencies: 255, 290 and 365 ¢niThe FeS-rich sulfides or troilite-like sulfides tathe
following main frequencies: 160, 290 a885 and sometimes 240 €mbut troilite remains
the most difficult sulfide phase to identify withis method. In almost all the Raman spectra,
the 160 critfrequency is present and could not be used toidiswte between the different

sulfide compositions.
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Tables

Table 1: Names and type of the enstatite metearged in this study.

Meteorite Type Observed sulfides in the section
Saint Sauveur EH5 Troilite, alabandite, daubreelite, oldhamite, ngerite
El Atchane EL6 Troilite, alabandite, daubreelite, oldhamite
Sahara 97158 EH3 Troilite, alabandite, daubreelite, oldhamite, ngerite
Aubres Aubrite Troilite, alabandite, oldhamite
Bustee Aubrite Troilite, alabandite, daubreelite, oldhamite
Peysyanoe Aubrite Troilite, alabandite, daubreelite, oldhamite
Zaklodzie anomalous enstatiteTroilite, ferro-alabandite

meteorites

Table 2: composition of the simplified CI glass dises starting silicate in our experiments
(see Malavergne et al, 2007 for details).

Wit% Glass
SiO, 50.8
Al,O, 3.7
FeO 6.2
MgO | 36.3

CaO 3.0
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Table 3:

Sample P (GPa)| T (°C) duration | Observed
phases

#H151 1 1450 1h40mn | Met-SL-px-sulf
#H154 1 1300 2h Met-px-sulf
#ENS 3-2 1 1200 7 days Si0-px-sulf-Met
#ENS 3-1 1 1200 7 days Si0-px-sulf-Met
#ENS 3-3 1 1200 7 days pure MgS- Fe
#ENS 180 0.8 1000 3 days pure CaS
#ENS 184 0.8 800 3 days pure FeS
#ENS 1 1 1000 6 days Si0-px-sulf-Met
#ENS 8 0.8 1180 7 days px-sulf-Met
#ENS 204 0.8 1200 10 days | Si0-px-sulf-Met
#H242 1 1300(1) | 124 mn (1) Met-SL-sulf-px
#H170 1 1400(2) | 150 mn (2)| Met-SL- sulf-px
#ENS 5-1 1 1200 (3) | 7 days (3) | SiO-px-sulf-Met
#ENS 5-2 1 1200 (3) | 7 days (3) | Si0,-px-sulf-Met

Met : metal; SL : silicate liquid®x : pyroxene, sulf : (Mg,Ca,Fe)S, (1) 1h at 17008{ofving
by a slow quench in 150 mn up to 1300°C, (2) 1h780°C following by a slow quench in 110 mn up
to 1400°C, (3) 96 h at 1200°C following by a slowegch in 66h up to 610°C. All experimental
details are given in Malavergne et al (2011).
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Table 4 : Averages compositions obtained by EPMAtygical sulfide phases observed in
enstatite meteorites studied in this work.

(@) in wt%
Sample Fe S Mg Ca Cr Mn Ti
Pesyanoe - 45.11 - 53.33 - 1.56 - oldhamite
Pesyanoe 19.14 44.79 - - 35.63 |- 0.45 | daubreelite
Pesyanoe 15.10 37.88 1.14 0.27 - 4577 | - alabandite
Pesyanoe 62.06 37.02 - - 0.50 - 0.43 | troilite
Bustee 14.38 38.55 4.24 - - 42.83 |- alabandite
Bustee 62.41 36.76 - - - - 0.83 | Troilite
Bustee - 44.86 - 54.17 - 0.96 - oldhamite
Bustee 18.06 44.93 - - 37.02 |- - daubreelite
Zaklodzie 55.67 37.46 - - 4.75 1.15 0.97 | troilite
Sahara 97158| 19.46 46.98 21.72 0.64 - 11.17 |- niningerite
Sahara 97096/ 13.33 51.39 25.57 - - 9.21 - niningerite
Aubres - 4491 - 55.09 - - - oldhamite
Aubres 17.59 44.67 - - 35.93 [1.81 - daubreelite
Aubres 13.85 39.19 4.9 - - 41.76 |- alabandite
Aubres 61.17 36.99 - - - - 1.83 | troilite
El Atchane 16.15 38.47 2.89 0.43 - 42.05 |- alabandite

El Atchane 59.64 37.39 - - 2.37 - 0.59 | troilite
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Table 5 : Averages compositions of the sulfide pags wt%) obtained by EPMA.
sample Fe si s Mg Ca Cr Mn |V Nd
ENS#L 34.45 | 0.40 44.97 17.80 1.28 0.39 0.60 |-
4151 2.08 - 59.80 | 35.07 2.89 010 020 |025 | -
#4154 16.12 | 2.72 4780 | 22.05 9.89 - 0.2 035 -
HENS 3-1 18.32 | 0.10 48.11 13.20 19.12 | - 0.88 037 |-
HENS 3-1 59.90 | - 37.64 |0.36 - - - 203 -
HENS 3-2 5.42 - 5423 | 22.82 16.00 | - 0.08 076 |-
HENS 8 3029 |- 46.34 16.10 7.03 - - - -
HENS 8 6183 |- 3753 |- . . . . .
HENS 204 | 2773 - 47.82 20.24 3.92 - 020 |- -
HENS 204 | 63.79 - 36.21 - - - - - -
#4242 25.4 0.29 48.14 16.32 5.84 086 |17 0.64 |-
#170 14.42 |- 50.46 | 27.03 7.40 - - 033 -
BENS51 | 61.90 - 3570 - : : 035 114 -
HENS 5-1 2.75 0.15 44.19 3.07 4309 | - - - 5.38
HENS 5-1 17.90 | 0.29 47.22 16.44 16.26 | - - 112 017
HENS 5-2 2.86 0.54 44.49 12.17 3285 | - 0.4 042 |6.48
HENS 5-2 4.50 0.10 51.22 26.23 11.82 | - 0.60 154 224
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(b) in at%.
| Sample Fe S Mg Ca Cr Mn Ti
Pesyanoe | - 50.87 | - 4811 | - 103 |- oldhamite
| Pesyanoe 14.08 57.39 - - 28.15 |- 0.38 | daubreelite
| Pesyanoe 11.55 50.21 3.33 0.28 - 34.63 | - alabandite
Pesyanoe | 4865 |5054 |- - 042 |- 0.39 | troilite
| Bustee 10.67 49.81 7.22 - - 31.09 |- alabandite
Bustee 4898 5026 | - . . . 0.76 | Troilite
| Bustee - 50.54 - 48.82 - 0.63 - oldhamite
| Bustee 13.27 57.51 - - 29.22 |- - daubreelite
‘Zaklodzie | 4339 | 50.85 |- . 397 |091 | 089 | troilite
| Sahara 97158| 11.91 50.06 30.53 0.55 - 6.95 niningerite
| Sahara 97096| 7.77 52.19 33.89 - - 6.16 - niningerite
| Aubres - 50.47 - 49.53 - - - oldhamite
| Aubres 12.95 57.28 - - 28.41 |1.36 - daubreelite
| Aubres 10.18 50.17 8.28 - - 31.35 |- alabandite
| Aubres 47.89 50.44 - - - - 1.67 | troilite
| El Atchane 12.13 50.32 4.99 0.45 - 3211 | - alabandite
| El Atchane 46.59 50.87 - - 1.99 - 0.54 | troilite
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Table 6: Raman Peak positions (in"Bnobserved for the different sulfides of this study

* Peak not always present

Oldhamite Ningérite Troilite Alabandite Cr,S;

MnS-
Cas- MgS- FeS- (Mn, Fe,
CaS (Ca,Mg,Fe)S MgS (Mg,Fe,Ca)S FeS (Fe,Mg,Ca)S MnS Mg)S
160 160 165 165 160 160 160 160 160
185 185
215 (x10) 215 (+10) 225 240* 255 230 255
285(5) 285(+5) 285 285 290 285 290
310* 310

350 (+5)* 360* 360 335 370 365
485 (#5)* 485 (5)* 470  470%

580

655
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Table 7: Calculated IR frequencies (in Bmin theory, these frequencies are not active in

Raman. K et al, 2005: Kimura et al, 2005.

MgsS IR

(K et alMgS
2005)

250
262

255 (TO)

311

400 406 (LO)

460

Mgo.g7:Cap 1255

123
126

158

169
182
192
194
217

232 (TO)
248
261
271
(TO)
283

327 (LO)- 332
352-353

356

406

(LO)272

Mg 75Cag 255

112-113

121

173
191
203

236

319 (LO)

396
426

Mgo.5Cag 755

75 (TO)
113

118 (LO)
122 (TO)
150 (LO)

178 (TO)
181 (LO)

286 (TO)

299
308 (LO)
311 (TO)

372 (LO)

Mgo.1:Cag g5 CaS

117

121
148
154
(LO)
179
186
189

(TO)15¢

202 (TO)
222 (LO)-225
229

243 252 (TO)
272(TO)

283-285-289
(TO)
290(LO)-298
(TO)

356 (LO)
364 (LO)



Le soufre dans les chondrites a enstaite 143

Figures and figure captions.

Figure 1 : Scanning Electron Microscopy (SEM) immghowing: (a) a grain of alabandite in
the silicate matrix in Bustee, (b) association dffedent sulfides (daubreelite, troilite,
alabandite) with kamacite in Bustee, grains of afdlie in close association with troilite and
metal (c) in Sahara 97158 and (d) association abaaldite, troilite and kamacite in
Zaklodzie.

(@

(b)
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Figure 2: SEM images showing: (a) spherical exsmhst of troilite and kamacite in
niningerite (labelled “sulf’) in Saint Sauveur, (B)zoom of these exsolutions which occur
following two directions, (c) lamellae exsolutioosdaubreelite in troilite in ElI Atchane.

@
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Figure 3: SEM images showing: (a) grains of (Caf#yS in contact with metal and troilite
in the sample #ENS3-2 , (b) ) grains of (Ca,Mg,Fg)3he silicate matrix in the sample
#ENS145

@

1GPa 7.«
1200°C.
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Figure 4: Raman spectra of synthetic and natudiiashites in the region 40 - 590 ¢r(a)
(Ca60 Mgoss Fe09S found in the sample #ENS5-2, (b) pure CaS obthim sample

#ENS180, (c) and (d) correspond to natural oldhesniespectively in Pesyanoe and Bustee
meteorites.
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Figure 5: Raman spectra of synthetic and natumghgerites in the region 70 - 990 ¢m
Corresponds to (a) pure MgS of the sample #ENSB)3IMgo.71 F&y.17 Ca.12)S found in the
sample #170, (c) (Mgs F& .20 Ca.17)S found in the sample #154, (d) (Mg Ca.0s F&.09S
found in the sample #151, (e) (W@ Ca 35 F&y24Mng07)S found in the sample #ENS3-1 (f)
(Mgo.73 F&.16 Mg 17)S found in Sahara 97096.
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Figure 6: Raman spectra of synthetic and natusdites in the region 70 - 990 chfrom (a)

a pure synthetic powder of FeS, (b) FeS in the &s#gNS5-1, (c) FeS in the sample
#ENS3-1, (d) FeS in the sample #ENS3-2, (e) FetBarsample #ENS3-1, grains of natural
troilite in: (f) Bustee, (g) Aubres and (h) Sahara.
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Figure 7: Raman spectra in the region 70 — 960 ofrsynthetic CsS; powder (a) and natural
daubreelites Fe@®4in (b) Bustee, (c) Pesyanoe and (d) Aubres meesorit

Raman intensity
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Figure 8: Raman spectra of synthetic and natueddaaidites in the region 70 - 990 tnfa)

synthetic powder of pure MnS, (b) (M& F& .21 Mdo.15S in Bustee, (c) (Miy2 F& .23 Mgo.0s
Ca.01)S in Pesyanoe, (c) (MpsF& 22 Mgo.09S in Bustee.
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Figure 9: Raman spectra of of (a) pure MgS of trae #ENS3-3 (b) (Mgr1 F&.17 Ca.19S
found in the sample #170, (c) (Mg Ca .35 F&24Mng 01)S found in the sample #ENS3-1 (d)
(Mgo.36 F& .20 Cav 35S grain of the sample #ENSSFES in the sample #ENS3-1 et (e) gMg
Fey.44 Cay.02S grain of the sample ENS1 (f) grains of naturailite in Aubres (g) FeS in the
sample #ENS5-1.
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsudbipres altération et bioaltération
en aérobiose par les souchasdithiobacillus ferrooxidanst Acidithiobacillus thiooxidansa
pH =2 et T = 20°C des analogues de chondritestatte et de chacune des phases majeures
de cet analogue (Enstatite, FeS et FeSi). Nouspi@ss également les résultats d’altération
et bioaltération de I'olivine, car comme nous l'agadit précedemment, bien qu’elle soit treés
rarement observée dans les chondrites a enstailieine est également trés présente dans
beaucoup d'autres chondrites comme les chondritéimaires (Rubin, 1990). Elle est, de

plus, apparue au cours du processus de synthésaalegues de chondrite a enstatite.

4.1. Influence des bactéries oxydant le fer et le S sur la dissolution de

l'olivine et de I'’ensatite
4.1.1. Introduction.

La premiére partie de ce travail concerne l'aliéraket la bioaltération a pH = 2 de
I'olivine et de I'enstatite. Nos résultats montreqie la dissolution de l'olivine (~16
mol/cm2/s) est 100 fois plus rapide que celle gadtatite (~18° mol/cm?/s). La dissolution
du Fe est plus rapide que celle du Mg. Le pH ayané au cours des différentes expériences,
nous avons dd procéder a une normalisation & unenghafin de pouvoir comparer les
différentes vitesses de dissolution. Apres norraibe de ces vitesses, il apparait que la
dissolution de I'olivine est plus rapide en miliahiotique qu’en milieu biotique. Dans ces
expériences, la dissolution de I'enstatite estefoent passivée. Elle est plus rapide en
présence dé. ferrooxidansgu’en présence d&. thiooxidansou qu’en milieu abiotique. La
dissolution de I'enstatite se révele étre non stmewétrique, dans les expériences biotiques
comme abiotiques. Ce résultat s’expligue notamrmantia formation d’une couche épaisse
de silice (~10 nm) a la surface de I'échantillon goduit vraisemblablement la passivation.
Contrairement a [I'enstatite, I'olivine se dissoue dacon stoechiométrique dans les
experiences biotiques comme abiotiques. On obsayakement une précipitation d’'une phase
secondaire a la surface de I'échantillon vraisebiiblaent un phyllosilicate de type proto-
serpentine. Les deux souches bactériennes utilia@esours de notre étude catalysent
'oxydation du fer présent dans l'olivine. Cetteydation entraine la formation d’oxy-
hydroxydes de fer ralentissant la dissolution ddiiine sans pour autant la stopper.
L’oxydation du fer par la souche bactérienhethiooxidansest inattendue. Le mécanisme
d’'oxydation mis en jeu reste encore inconnu maisurgit impliquer des espéces

intermédiaires produites pah. thiooxidans Les deux souched#\. ferrooxidanset A.
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thiooxidansont montré de I'activité biologique sur le substhivine qui était la seule source
de fer (formation de biofilm, turbidité du milieaxydation du fer (I)). Par contre, seude

ferrooxidansa montré des traces d’activité dans le cas detbite.
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ABSTRACT

Natural olivine and enstatite were altered in sohg containing iron oxidizing bacteria
(Acidithiobacillus ferrooxidanls and sulfur oxidizing bacteria Ag€idithiobacillus
thioooxidan$. Abiotic alteration was also systematically sadliunder similar acidic (pH
vetween 1 and 2) conditions. Activities of the thacterial strains could be detected by the
formation of biofilms observed at mineral surfaeesl by increased turbidity in the media. In
both abiotic and microbial experiments, olivinesdisition was found more than one hundred
time faster than that of enstatite. Dissolutiorens$tatite stopped presumably because of the
formation of a passivating silica-rich layer. Irethase of olivine, a secondary magnesium-
rich phase precipitated at late stages of the atiter experiment. The major qualitative
difference between microbial and abiotic olivingpesiments is that no Eeoxidation was
observed in abiotic experiments whereas massivéatgn of F&" occurred in the case &f
ferrooxidans but also, unexpectedly, in presence Af thiooxidans Iron oxidation and
subsequent formation of iron hydroxides may expla@slower dissolution rates observed in

biotic olivine dissolution experiments.

KEY WORDS

Fe-oxidizing bacteria ; Bioalteration ; Olivine, &atite ; Acidithiobacillus ferrooxidans
Acidithiobacillus thiooxidans
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1. INTRODUCTION

Microorganisms interact with materials in naturatlasynthetic environments, altering
their physical and chemical states. Materials &te # affect microbial growth, activity and
survival (e.g. Gadd, 2010). A significant numberstidies has been focused on Fe-silicate
dissolution (e.g. Wogelius and Walter, 1992; Knaetsal., 1993; Westrictet al, 1993; Chen
and Brantley, 1998; Oelkers and Schott, 2001; Stepal, 2006; Davakt al, 2011) but few
of them were dedicated to olivine bioweatheringy.(avith Acidithiobacillus ferrooxidans
Santelli, 2001; Welch et Banfield, 2002; Herretaal, 2004) and to enstatite or pyroxenes
bioweathering (e.g. Herrert al, 2004; Benzerarat al, 2004). In those studies, the main
biological effect was the slow down the alteratikimetics presumably by protection

mechanisms of the mineral surface.

The aim of this study has been to investigate tiogvéathering of silicate minerals
containing F& by two lithotrophic bacterial strains and to ursiend differences in
dissolution rates between these experiments amdi@bbntrols. Enstatite and olivine are the
most abundant minerals of the upper mantle (e.qul ®aal, 2000) and are present in
volcanic rocks. Studying their alteration in gemhenad particularly their bioweathering is of

great importance for better understanding globatbemical cycles.

We used iron-oxidizing bacterigA¢idithiobacillus ferrooxidans hereafter named.
ferrooxidansmainly because Eéis a major constituent of San Carlos olivine aad Sarlos
enstatite, but also because it plays a significal# in sustaining rocks-related ecosystems
and has been suggested as important for the studgrty life (Cairns-Smithet al, 1992;
Guiliani et al,, 1997). Although these microorganisms may havédisnmportance in silicate
mineral alteration compared to the effect of hdtephic prokaryotes, fungi and plants, it is
likely that they, or related strains, have beendrtgnt in earlier geologic periods (Santedi
al., 2001) or in specific contexts such as the de@sghere or other highly mineralized
environments. We also used a closely related bat&train @Acidithiobacillus thioooxidans
hereafter name@. thiooxidanswhich is normally not able to oxidize iron, for dwating the
specific role of the iron oxidizing metabolism dretalteration kinetics and mechanisms. Pure
cultures ofA. ferrooxidansand A. thiooxidanswere used in the experiments. The culture
media were initially Fe-deficient in order to maxaa the bacterial extraction of this element
from the minerals Abiotic alteration controls were also systematjcastudied. All

experiments were characterized before and aftegratibn using scanning electron
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microscopy (SEM) Raman spectroscopy and X-Rayatiffon. Compositions in major and
trace elements were analyzed by inductively coupladma atomic emission spectrometry

(ICP-AES) in filtered leachates recovered fromekperiments.
2. EXPERIMENTAL AND ANALYTICAL PROCEDURES

2.1. Minerals

We used natural crystals of San Carlos olivine fammona (MgO = 47.5 wt%, FeO =
13.7 wt%, SiQ = 38.5 wt%, AJO3; = 0.3wt%) corresponding to the ideal formula
(Mgo.sd-&.192Si0;4 and natural crystals of San Carlos enstatite (Mg8&2.5 wt%, FeO = 7.5
wt%, SIG = 54.4 wt%, AJO; = 5.6 wit%) corresponding to the ideal formula
(Mgo.ssF@.1Al0.05 (Sin.gsAlo0s)O3. These minerals were examined optically for swfac
fractures, inclusions, and internal cloudinesseie crystals without apparent defects. Some
crystals were crushed, sieved at 100 um, washddultitapure ethanol and characterized by
X-ray diffraction and Raman spectrometry. Specsiicfaces of the powders measured by
BET (Brunauer, Emmett and Teller method) yieldeduea of 0.15 m2/g for San Carlos
olivine and 0.55 m?#/g for San Carlos enstatite liMiter-sized crystals polished on one face
were also used in the experiments together withptihveders in order to study more easily

crystal surfaces.
2.2. Bacteria

Chemoautotrophic iron- and/or sulphur- oxidizingcteaia, A. ferrooxidansand A.
thiooxidanswere used in the biotic experiments. Both are atared to be representative of
primitive contemporary strains of the first oxygephototrophic organisms (Cairns-Sméh
al., 1992; Guilianiet al, 1997). They are known to play a role in formataf acid mine

drainage sites from sulfidic mine wastes (e.g. &pnoet al, 1996).

A. ferrooxidans (DSM 14882yas cultured at 20°C and pH~2 and shaked at 100 rpm
Culture medium consisted of 0.2 g/LHPO,, 0.4 g/L (NH,).SO,, 0.4 g/L MgSQ,7H.0, 8
g/L FeSQ,7H,O, 1mL/L solution of trace elements (from Stergad Zagorc Koncan, 2002)

(Table 1) in autoclaved distilled water.

A. thiooxidans (DSM 1488%)as cultured at 20°C and pH~4,5 and shaked at gi®0 r
Culture medium consisted of 0.3 g/L (WeBOs; 0.5 g/lL MgSQ,7H.O, 0.018 g/L



Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite 161

FeSQ,7H,0, 0.25g/L CaCGl7H,O, 10 g/L NaS,0s; sodium thiosulfate, 1mL/L solution of
trace elements (from Stergar and Zagorc Koncan2(Q0able 1) in autoclaved distilled

water.

The bacteria were separated from their culture andgi a series of filtrations. The
culture medium with bacteria was initially filteragsing 10um pore size paper filter to
separate out most iron hydroxide precipitates ftbenmedium and bacteria. The filtrate was
collected and then, filtered again using an aut@dad.22um polycarbonate filter to collect
the bacterial cells. This filter was flushed wigawveral milliliters of distilled water to remove
residual dissolved Fe from the bacterial cells. filter with bacterial cells was placed in ultra
sonic box (Santellet al, 2001) in pure distilled water. This solution wiagn examined by

the Gram staining method for bacterial cells andrfin precipitates.
2.3. Alteration experiments

Dissolution experiments were carried out in biotees shaked at 100 rpm during 15
days at 20°C (Fig. 1). Powder samples and millimsiteed crystals were used and were
placed in polypropylene tubes which were added3anL of solution in acid-washed and
sterilised polycarbonate flasks. The solutions dsedll biological and chemical experiments
consisted of 84 mg/L NaHGD132 mg/L (NH),SO,, 17.4 mg/L KHPO, and ultra pure
water (5.5.10 S.m%). Initial solution pH was adjusted at 2 with déut,SO, (Santelli etal.,
2001). This medium was chosen because it provides of inorganic nutrients required by
the lithotrophic microorganisms without severelynmicating the solution chemistry of the
dissolution experiments (i.e. sulfates and phogshatecipitation). The culture media were
initially Fe-deficient in order to maximize the begal extraction of this element from the

solid material. Duplicates of each experiment weegle.
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2.4. Characterization and analytical procedures
2.4.1. Analyses of fluids

For each type of experiment, San Carlos olivineSan Carlos Enstatite, abiotic or
biotic, 5 mL of aqueous samples were collectedoogrally using a micropipette. Fresh
culture medium was added after sampling. Then aguesamples were filtered through a
PTFE filter with a pore size of 0.22 um and thealgred by ICP-AES for Mg, Fe and Si.
The analytical uncertainties in the measuremente Vvbetter than 5% based on repeated

analyses of standard solutions and blank.
2.4.2. Scanning Electron Microscopy

Powders and millimeter-sized grains were recovexethe end of each experiment,
oven-dried during 24-48 hours at 25°C. They weredi on an adhesive carbon support,
carbon-coated, and then studied by SEM (Ultra 583 operating at 15 kV and a working
distance of 8 mm. Qualitative and semiquantitativeemical analyses were acquired by

energy dispersive X-ray analysis (Silicon Drift Betor, Bruker)

2.4.3. Thermodynamic and kinetic modeling

The aqueous iron, magnesium and silica concemistiserved as input to the
geochemical code CHESS using a thermodynamic daia ¢lose to EQ 3-6 (van der Lee and
De Windt, 2002). The CHESS code was also used tdeinie release rates of iron and
magnesium in all of our experiments for comparigath dissolution data from the literature
(Table 2).
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3. RESULTS

The pH evolution in the course of the experimesitgiven in Figure 2. The initial pH of
alteration solutions was of 2 and decreased quitklyalues between 1.2 and 1.6 due to
interaction of the solution with the mineral powsl@and/or with the metabolic activity of the

inoculated bacteria.

Fe, Mg and Si concentrations in olivine alteratsmiutions are given in Fig. 3. They
increase during the first hours of the experimertt ghen at a slower rate until 96 hours (Fig.
3). Then these concentrations decrease and s&hili20 mg/L for Fe, 50 mg/L for Mg and
35 mg/L for Si corresponding to 50% olivine dissmo. This decrease and stabilization can
be understood by the precipitation of a secondaase of Mg/Si stoichiometry close to that
of olivine. We also observe a slight decrease oiceatrations with time due to the dilution
by addition of fresh media. Initial dissolutionesatare of 5.8.18 mol/cm?/s for the forsterite
component and 1.5.f0mol/cm?/s for the fayalite component in biotic ekments, slightly
faster than in the abiotic one (4.6 20mol/cm's for the forsterite component and £.10
mol/cm?/s for the fayalite component). Howevergcsithe pH of the different experiments are
not strictly equal, it is not possible to interccamg them accurately. That is why a pH
correction factor was applied to dissolution ratesrder to intercompare them at the same
pH conditions. Indeed, Chen and Brantley (2000 n&tbthat forsteritiolivine dissolution at

25°C can be expressed using the equation (1) :
r=10" @) " (1)
where r is the rate, expressed in mol of forstedtivine/cm?/s and g. protons activity.

Stoparet al (2006) showed that fayalite dissolution at 25 de expressed using the

equation (2) :
r=1.1.10° (a4.) **° )

where r is the rate, expressed in mol fayaliteioiicm?/s and g. protons activity.

The pH correction factor can be expressed usindplteving equation (3) for the forsterite
component and equation (4) for the fayalite compbne

—_ 0,49
lcorrected= Tinitial (a-|+ corrected/ AN+ initial) (3)
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—_ 0,69
Icorrected= Tinitial (a-|+ corrected/ AN+ initial) (4)

After this correction, the initial dissolution rataormalized at pH 2 are given in Table 3). The

dissolution rate uncertainties were determined flGR data uncertainties.

Dissolution of olivine was found to be stoichiometn all experiments. [Mg]/[Si] and
[Fe]/[Si] slopes remain close to the stoichiomesiligpes of San Carlos olivine ([Mg]/[Si] =
1.7 and [Fe]/[Si] = 0.3) (Fig. 4.a and Fig. 4.b).

SEM images of the surfaces of olivine powder recedeafter 15 days from the
different experiments are shown in Figure 5. We cbserve a secondary phase in both the

biotic and abiotic experiments. This precipitatéhis and fragile under the electron beam.

Upon bioweathering, the powder turned to orangewadh A. ferrooxidansexperiments
(Fig 6.b) and less pronouncedAn thiooxidansexperiments (Fig 6.c), reflecting oxidation of
some ferrous iron to ferric iron. In abiotic conssopowders maintained the initial green
colour (Fig 6.a). During the olivine bioweatheringedia turnedurbid in contrast to the
abiotic caseBacteria and biofilms were observed by SEM iniakvexperiments inoculated
with A. ferrooxidans(Fig 7.a) andA. thiooxidans(Fig 7.b). SEM images of the surface of
olivine millimeter-sized crystals recovered aftér days from the different experiments are
shown in Figure 8. In abiotic controls, olivine faoe shows numerous classical dissolution
features such as etch pits (Fig. 8.a and Fig.&bine iron sulfates have precipitated (Fig.
8.c). After bioweathering witld\. ferrooxidans samples were almost integrally covered by a
secondary Mg and Si-rich layer (Fig. 8.d, 8.e)nloxides or hydroxides were also observed
(Fig. 8.f). After bioweathering witl\. thiooxidanssamples were also almost totally covered
by an Mg and Si-rich layer (Fig 8.9 and Fig 8.h)endas iron oxide or hydroxides formed
patches (Fig 8.i).

Fe, Mg and Si concentrations in enstatite altemasi@utions are given in Fig. Release
to solution is significant only in the first 72 hrsuof the experiment. Then the concentrations
stabilize. Like in olivine experiments, we obseweslight decrease of concentrations with
time due to the dilution by addition of fresh cuéumedium. Fit of the data shows that during
the first hours, dissolution rate is of about 2032Imol/cm?/s for the enstatite component and

1.6.10" mol/cm?/s for the ferrosilite component. Initiassolution rate during the first hours
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seems to be slightly faster in biotic experimen2s9.00"® mol/cm?/s for the enstatite
component and 2.1.16 mol/cm?s for the ferrosilite component) than he tabiotic one
(1.7.10" mol/cm?/s for the enstatite component and 1:Z1@ol/cms for the ferrosilite
component). However, like in olivine experiment {pH of the different experiments are not
strictly equal; it is thus not possible to interquame them accurately. A correction factor was
applied to enstatite dissolution rates in ordantercompare them at the same pH conditions.
Oelkers and Schott (2001) showed that enstatiollison at 25°C can be expressed using
the equation (5) :

— 0,25
r=k (aw) (5)
where r is the rate, expressed in mol enstatité/&; k a constant, and;aprotons activity.

In the literature, there is no expression of theofglite dissolution rate. We thus used
equation (5) for modeling the pH effect on the dsiiite dissolution rate. The correction used

are expressed with the following equation (6) fothbenstatite and ferrosilite components

—_ 0,25
Icorrected= Tinitial (a-|+ corrected/ AN+ initial) (6)

After this correction, thenitial dissolution rates normalized at pH 2 areegi in Table
4. The dissolution rate uncertainties were deteechiinom ICP data uncertainties.

Dissolution of enstatite was found to be not stimistetric in both biotic and abiotic
experiments. [Mg]/[Si] and [Fe]/[Si] slopes are timmes larger than stoichiometric slopes of
San Carlos enstatite composition ([Mg]/[Si] = 1 4dRré]/[Si] = 0.2) (Fig 10.a and Fig 10.b).
Unlike in the olivine, no colour difference was ebsd between biotic and abiotic
experiments. However, during the enstatite biowsatly with A. ferooxidans medium
turnedturbid in contrast to abiotic and biotic wig thiooxidansexperimentsSEM images of
the surface of enstatite millimeter-sized crystalsovered after 15 days from the different
experiments are shown in Fig. 11. After weatheringh abiotic medium and after
bioweathering withA. thiooxidans the enstatite surface was more altered than after
bioweathering withA. ferrooxidans(Fig 11.a, Fig 11.b). Corrosion pits at enstasiteface
were less numerous and less deep at the end af Wit A. ferrooxidansexperiment than at

the end of other ones.
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The differences between abiotic and biotic expenitsiéturbidity, colour, presence of
biofilm and of bacteria) show that bacteria haverbactive during some of the dissolution
experiments. With olivine, active bacteria have roebserved in experiments inoculated
either withA. ferrooxidansor A. thiooxidans In contrast to olivine experimemp bacterial
activity could be detected in enstatite experimagith A. thiooxidansIndeed there was no
difference in the surface of enstatite samples @hiemical composition of leachates between
abiotic experiments and biotic experiments whh thiooxidans.Biofilm presence was
confirmed by high C content in EDS analysis. In &zarlos olivine experiments, biofilm

presence was pervasive.
4. DISCUSSION

4.1. Features common tdiotic and abiotic experiments

In both biotic and abiotic conditions, olivine didges faster than enstatite, which is
consistent with literature (Table 2). Indeed Taldeshows that for similar pH and
temperatures, olivines dissolution rates are 1I0tdimes faster than pyroxenes ones.

Dissolution of enstatite is not stoichiometric ot biotic and abiotic experiments. This
can be well explained by silica precipitation at tenstatite surface. This silica layer
combined to the low amount of enstatite dissoluyigsidded to non stoechiometric elemental
ratios in solution. This silica layer stopped dlason of enstatite after 96 hours by
passivating its surface. By comparing effectivecailconcentration in solution with what
should be in solution if stoichiometric dissolutibilad occurred, we calculate that a silica
layer of about 10 nm thickness should be preseihiea¢nstatite surface. Precipitation of silica
is indeed expected by Jchess modeling after 60shafudissolution which is consistent with

the observations.

No passivation occurred in the case of San Catiggme experiment. After 96 hours,
the decrease of Fe, Mg and Si concentrations itefigarecipitation of a secondary phase in
both biotic and abiotic experiments. This precigitaould be phyllosilicates like talcum or
proto-serpentine whose stoichiometries are closthose of olivine ([Mg)/[Si] = 1.7 and
[Fe)/[Si] = 0.3) (Delvigneet al, 1979; Eggleton, 1984; Smitt al, 1987; Delvigne, 1998).
Jchess modeling did not predict phyllosilicate pp#ation at this pH. However the database

used did not contain proto-serpentines, which magjaén this discrepancy.
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4.2. Differences between biotic and abiotic experiemts

Bacterial activities, i.e. turbidity in the mediuwhservations of biofilm and of bacteria
at mineral surfaces, are detected in each expetinseeded withA. ferrooxidans.
Interestingly,A. thiooxidanswhich is not supposed to grow in absence of ahsulgource,
also showed signs of biological activity in the e&as olivine dissolution. This might be due
to a sulfur stock present in the inoculated baateion oxidation from Fé to F€* was
evidenced in presence of the two bacterial straingreas it was absent or negligible in the
abiotic case. Oxidation of Feof the olivine byA. thiooxidanswas expected and has been
observed in previous studies (Santetlial.,2001). It was less expected with Thiooxidans
which might be able to oxidize iron(ll) using inteediate species possibly in Fenton-like
reactions. Formation of iron oxides patches, oles®with A. Thiooxidansare consistent with

preferential localization of bacteria on defaulishe surface (Ann and Friedman, 2000).

Biofilms were formed in most of the biotic experimi® These biofiims were indeed
observed at the surface of olivine (Fig. 7.e and).7Their relatively small effect on
dissolution rates suggests that their porositynditiprevent most of ionic exchanges with the
solution. Biofilms were not observed at the enstasurfaces. They might be too thin and

fragile and thus lost when the samples were reeaver

In the San Carlos olivine experiments, the initigsolution rates, which were pH
normalized, were faster in abiotic conditions tham biotic ones. The most likely
interpretation is that iron oxy-hydroxides formedchuse of F& oxidation, which
contributed to slow down olivine dissolution by cting the surface in agreement with a
previous study by Santelkt al. (2001) on fayalite. However in the present stuthys
difference is less significant than in the workSantelliet al. (2001) probably due the lower
iron content of the San Carlos olivine. Slowing dowf dissolution related to oxidation of
iron(Il) and precipitation of ferric hydroxides hbeen proposed in several biotic and abiotic
studies (Smitret al, 1987, Wogelius and Walther, 1992 ; Santetlal, 2001, Benzerarat
al., 2004). Santelliet al., (2001) showed that addition of ¥ein the abiotic experiment
achieved similar effect on the dissolution rate fayalite. In the San Carlos enstatite
experiments, a completely different mechanism rbesinvoked because the dissolution rate

during the first hours is faster in the biotic espeents, especially in the case #éf
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ferrooxidans A modification of the properties of the passiugtsilica layer in the presence of

bacteria, especiall. ferrooxidansmay explain this effect.
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5. CONCLUSION

This study confirms that olivine initial dissoluticates (~18° mol/cm?/s) are faster
than those of enstatite (~¥dmol/cm?/s) at pH = 2. Initial dissolution rates tbe ferrous
endmembers are faster than those of the magnesidmeenbers. San Carlos olivine
dissolution rate normalized to a same pH is fastebiotic experiments than in biotic ones.
San Carlos enstatite dissolution rate is smalleabiotic and biotic experiments witA.

thiooxidangthan in biotic withA. ferrooxidans

Dissolution of enstatite is not stoichiometric iotlp biotic and abiotic experiments.
There is a silica precipitation at the enstatitdae. This precipitation layer would have a
thickness of 10 nm which stops dissolution. Disgsotuof olivine is stoichiometric in both
biotic and abiotic experiments. A secondary phasssibly a proto-serpentine, eventually

precipitates in both biotic and abiotic experiments

A. ferrooxidansandA. thiooxidanswvere both able to induce oxidation of ferrous iofn
the olivine. Iron oxy-hydroxides thus formed andniciouted to slow down olivine
dissolution in agreement with a previous study lyt8lli et al (2001) on fayalite. Iron(ll)
oxidation byA. thiooxidanswas rather unexpected. The yet unknown mechanisgintm
involve intermediate species producedAthiooxidansBoth bacterial strains were found to
be active in the presence of olivin&. ferrooxidanswas also active in the presence of

enstatite.
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Table 1. Composition of the solution of trace elenmtés (from modified solution of

Stergar and Zagorc Koncan, 2002).

|

MnCl ,, Na,MoO,, CoCly, )
Compound H;BO3 ZnCl, CuCl, NiCl,, 6H,O
4H,0 2H,0 6H,0
Mass
concentration 50 5 5 3 1 100 10
mg.L™
Table 2. Olivine and pyroxenes dissolution rates giH 2.
) Dissolution rates
-2 <1
Mineral Compositions HHEEHTET (mol. cm™. s°) References
conditions pH 2
T=25°C 8.8 x 10° Knausset al, 1993
CasMgos Fey, Al o, T=70°C 1.4 x16° Knausset al, 1993
Diopsid
iopside .
SixOs T=25°C 1.3 x18° Chen and Brantley, 1994
T=90°C 9 x 104 Chen and Brantley, 1994
Mgs 7 Fe o Al T=25°C 1.3 x 10’
Anthophyllite ( Sg'sgo ((O)H)Ol) s Chen and Brantley, 1999
7.6l 2 T=90°C 9x1
Cay3Mnz2 Zng 4 Alg, .
vnsioz | ¢ 3s O“(OH; R 2.9 x 1¢* Banfieldet al, 1995
11010 2
Wol _ casia T=22,5°C 6 x 10" Rimstidt and Dove, 1986
ollastonite asl
T=25°C 6.6 x 16° Xie, 1994
Bramble 5
) T=70°C 3.6 x 10 Oelkers and Schott, 200
enstatite | (Mg1.7 F&.26Ca,09Si-06
T=-50°C 1.59 x 10/ Stoparet al, 2006
Fo100 T=5°C 7.58 x 16* Stoparet al, 2006
T=100°C 4.78 x 18° Stoparet al, 2006
£0100 T=25°C 1x10° Oelkers, 2001
(0]
T>25°C 1x10° Oelkers, 2001
Fo91 T=25°C 1x1¢° Wogelius and Walter, 199
Olivine T=-50°C 4.41 x 10’ Stoparet al, 2006
Fo65 T=5°C 2.1x103 Stoparet al, 2006
T=100°C 1.33x 18 Stoparet al, 2006
T=-50°C 9.65 x 10’ Stoparet al, 2006
Fa100 T=5°C 4.61 x 16° Stoparet al, 2006
T=100°C 2.91 x 18 Stoparet al, 2006
Fa100 T=25°C 1¢°-10 Westrichet al, 1993

N
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Table 3. Fayalite and forsterite initial dissolution rates during abiotic, biotic with A.
ferrooxidans and biotic with A. thiooxidans experiments.Number in parentheses indicate

the uncertainty on the last digit.

dissolution rate (10" mol/cmz/s)
abiotic biotic with A.F biotic with A.T.
Forsterite 29(1) 2.4 (1) 2.2 (1)
Fayalite 5.3(2) 4.2 (3) 3.9(1)

Table 4. Enstatite and ferrosilite initial dissoluion rates during abiotic, biotic with A.
ferrooxidans and biotic with A. thiooxidans experiments.Number in parentheses indicate

the uncertainty on the last digit.

dissolution rate (10" mol/cmz/s)

abiotic biotic with A.F biotic with A.T.

Enstatite 1.2 (3) 2.1 (3) 1.8 (3)

Ferrosilite 9.0 (2) 15.0 (2) 13.0 (2)
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Figure captions.

Fig. 1 Schematic drawing of the (Bio)weathering exgrimental setup

Fig. 2 pH evolution(a) in San Carlos olivine experiment abio#g,(biotic with A.
ferroxidans,( A ) biotic with A. thiooxidangc) (b) in San Carlos enstatite experiment abiotic
(m), biotic with A. ferroxidans{ A ) biotic with A. thiooxidango).

Fig. 3 San Carlos olivine dissolutior(a) Total Fe concentration : abiotis)( biotic with A.
ferrooxidans,(A) biotic with A. thiooxidans(c). (b) Mg concentration : abiotiaa), biotic
with A. ferrooxidans (4 ) biotic with A. thiooxidans(c). (c) Si concentration : abiotiaa),

biotic with A. ferrooxidang A ), biotic withA. thiooxidango) experiments.

Fig. 4 (a) Aqueous Mg concentrations plotted as a funatbaqueous Si concentrations for
the different olivine experiments : abiotis)( biotic with A. ferrooxidang 4 ), biotic with A.
thiooxidans(c). Dissolution is essentially stoichiometric, tHepe of the linear regression
(1.78) being very close to the stoichiometric rativine (Mg/Si=1.7). (b) Aqueous Fe
concentrations plotted as a function of aqueousoBcentrations for the different olivine
experiments: abioticsl), biotic with A. ferroxidans(4), biotic with A. thiooxidans(o).
Dissolution is essentially stoichiometric, the "apf the linear regression (0.32) being very

close to the stoichiometric slope of olivine (Fe{&B).

Fig. 5 Backscaterred scanning electron microscopenages of San Carlos olivine powder
after bioweathering with A. thiooxidans. The surfaces powders are characterized by
secondary precipitates. Same precipitation wasrebdeafter weathering and bioweathering

with A. ferrooxidans.

Fig. 6 Optical microscope images of San Carlos powdsgrain after weathering and
bioweathering with A. ferrooxidans and A. thiooxidans. (a) In abiotic controls, powders
maintain their initial green colour. (b) Upon bicatkering withA. ferrooxidansthe powder
turned to orange colour. (c) Upon bioweatheringhwit thiooxidansthe powder turned to

orange less pronounced.

Fig. 7 Secondary scanning electron microscope imagef San Carlos olivine milimeter-
sized grains and powder after bioweathering withA. ferrooxidans and A. thiooxidans. (a)
Biofilm and bacteria are observed after olivine ieathering withA. ferrooxidans.(b)
Biofilm, bacteria and bacteria print are observedteraolivine bioweathering withA.

thiooxidans.These two pictures reflect bacteria activities.
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Fig. 8 Backscattered and secondary scanning electranicroscope images of San Carlos
olivine millimeter-sized grain after weathering and bioweathering with A. ferrooxidans
and A. thiooxidans. (a) Olivine reacted in abiotic experiment. The goé is clean, no
secondary phases are observed. (b)The surfaceharacterized by very extensive etching
and deep holes but no channels like in SantellD{2@c) Iron sulfates deposited on the
surface. (d) Olivine reacted in biotic experimenithwA. ferrooxidans The surface is
completely recovered by secondary phase (e) Thienskary phase is an Mg and Si-rich
layer. (f) iron oxides or hydroxydes are observ@gyl.Olivine reacted in biotic experiment
with A.thioooxidans The surface is partially covered by a seconddrgsp which forms
patches (h) Like in experiment with ferrooxidansolivine surface is also totally covered by

an Mg and Si-rich layer. (i) Iron oxides patches albserved.

Fig. 9 San Carlos enstatite dissolutiofa) Total Fe concentration : abiotig)( biotic with A.
ferrooxidans,(4 ) biotic with A. thiooxidans(c). (b) Mg concentration : abiotia), biotic
with A. ferrooxidans (4 ) biotic with A. thiooxidans(c). (c) Si concentration : abiotiaa),

biotic with A. ferrooxidang A ), biotic withA. thiooxidango) experiments.

Fig. 10 (a) Aqueous Mg concentrations plotted as a funabbaqueous Si concentrations for
the different enstatite experiments: abio#g, (biotic with A. ferrooxidang A ) biotic with A.

thiooxidans(o). Dissolution is not stoichiometric, the slopetbé linear regression (2.37)
being very different to the stoichiometric slope aistatite (Mg/Si=1). (b) Aqueous Fe
concentrations plotted as a function of aqueouso8centrations for the different enstatite

experiments: abiotioa(), biotic with A. ferroxidang A ), biotic with A. thiooxidango).

Fig. 11 Backscaterred scanning electron microscopenages of San Carlos enstatite
millimeter-sized grains after abiotic alteration ard bioweathering with A. ferrooxidans
with numerous etch pits (a) andA. thiooxidans (b). Etch pits are less numerous and

shallower than wit\. thiooxidans
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2,4
B SCOGM
29 SCO GM AF
' O SCO GM AT

18

1,6

|
it B |

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360

elapsed time (hours)

pH
—a—
—a—
—a—
—a—

Figure 2.b
1,8 1
B SCEGM T
SCE GM AF
O SCE GM AT
I [ |
1,6 1 4 il
[
= ¥ n [Al n
u
I 148 y
= n
n L
1,2 1
1 T T T T T T T T T T T T T T |
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
elapsed time (hours)




Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite 179
Figure 3.a
40
| 3 3
35 l i
.
A xI
[ ]
30 1
— A
<
-7
E =3
5 | o 5
g L8 2 & 0
£ 20- A I ] 6
'E L] i I‘ - A b 3
3 L ]
[ =
8 151
()]
(88
W SCOGM
10 A SCO GM AF
OSCO GM AT
5 |
00 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
elapsed time (hours)
Figure 3.b
100 4
§ 1
A
90 1 T
Q [ ]
80 - % Lﬁ
1
— 70 A
=
g 60 é é %
c
g & A ? e é % N
'E 50 - * L * .
<] 1
S 40-
o
s
30 M SCO GM
A SCO GM AF
20 - O SCO GM AT
10
oD T T T T T T T T T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
elapsed time (hours)




180 Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite

Figure 3.c
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Figure 4.a
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Figure 5.a

10 um EHT = 1500 kv  Signal A= AsB PhotoNo.=1 Mag= 809 X
|_| WD= 8mm Date :2 Sep 2010 Mag Ref To = Monitor OSCMCATB
Figure 5.b

20 pm EHT =1500kV  Signal A=AsB Photo No. = Mag = 142K X
WD= 8mm Date :2 Sep 2010 Mag Ref To = Monitor OSCMCATEB
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Figure 6.a

Figure 6.b

Figure 6.c
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Figure 7.a

1 i y \.J‘( - -
1 um EHT =15.00 kV Signal A = InLens Photo No. =4 Mag = 22.59 K X
WD= 8mm Date :2 Sep 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC AFB

Figure 7.b

EHT =15.00 kv Signal A = SE2 Photo No. =5 Mag= 1079 KX
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Figure 8.a

100 pm EHT =1500kvV  Signal A = AsB Photo No. = 1 Mag= 90X
H WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSCMCB
Figure 8.b

pm . ;
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Figure 8.c

EHT =1500kvV  Swgnal A= AsB Photo No =5 Mag = 435X
H WD= Bmm  Date 9Jn2010 MagRefTo=Montor OSCMCB

Figure 8.d

100 pm EHT =15.00kvY  Signal A= AsB Photo No. = 1 Mag= 104 X
WD = 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC+AF B
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Figure 8.e

2um EHT =15.00 kv Signal A = SE2 Photo No. =3 Mag = B.16 KX

WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC+AF B
Figure 8.f

Photo No. = 4
| ) WD= 8mm Date 9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC+AF B
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Figure 8.9

100 pm EHT =15.00 kv  Signal A = AsB Photo No.=1 Mag= 91X
WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC+ATB

Figure 8.h

2um EHT =15.00kV  Signal A= SE2 Photo No. = 3 Mag= 5.00KX
WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor OSC MC+ATB
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Figure 8.i
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Figure 9.a
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Figure 9.c
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Figure 11.a

10 um EHT=15.00kv  Signal A =AsB Photo No. = 2 Mag= 390KX
WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Manitor ESC MC A

Figure 11.b

10 pm EHT=15.00kv  Signal A= AsB Photo No. = 2 Mag = 250K X
WD= 8mm Date :9 Jun 2010 Mag Ref To = Monitor ESC MC+AF B
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4.2. Influence des bactéries oxydant le fer et le soufre sur I'altération
de matériaux chondritiques

4.2.1. Introduction

La seconde partie de ce travail concerne l'alténagt la bioaltération a pk 2 de
'analogue de chondrite a enstatite synthétisé istop cylindre au cours de ce travail de
thése. Les cinétiques de dissolution des phasesipaies de la chondrite : FeS, alliage Fe-Si
(synthétisé dans un systeme de lévitation) et diest@ésultats présentés dans la partie
précédente) ont également été étudiées et sorenpédsdans l'article . Les résultats sur
phases séparées montrent que les dissolutiongjumogt abiotique de la troilite sont plus
rapides que celles de I'enstatite et de l'alliageSt. Par contre, lors de la dissolution de
I'analogue, la troilite se dissout bien plus lentminque dans les expériences sur phases
séparées alors gque l'enstatite se dissout plus \igeralentissement dans le cas de la troilite
est expliqué par la dissolution rapide des monasesf oldhamite CaS et niningerite MgS qui
entrainent une saturation en sulfure de la soluti@ndissolution plus rapide de I'enstatite
traduit probablement une silice moins passivantes des expériences sur I'analogue que sur
I'enstatite pure. La présence d’'une phase mineuteexistante de SiOdans la chondrite
pourrait avoir facilité la nucléation de la siligesue de la dissolution, limitant ainsi la
formation d’'une couche passivante. La présencensl’isulfure ou sulfate dans le milieu
d’altération de I'analogue a aussi été susceptiblenodifier les caractéristiques des couches
de silice. Ces résultats nous rappellent que laligtién quantitative des cinétiques de
dissolution d’'un assemblage multiphase exigera toeé® bonne connaissance des états de

surface de tous les minéraux impliqués.

La dissolution de l'alliage Fe-Si se révele étom rstoechiométrique que ce soit en
conditions biotiques ou abiotiques. Ce résultax@igue notamment par la formation d’'une
couche de silice a la surface de I'échantillon poguée par I'oxydation du silicium de
I'alliage. Par contre, aux échelles de temps deegpgriences, le fer métallique de Il'alliage
n'est visiblement oxydé qu’en conditions biotigu€amme nous I'avons vu précedemment
dans les expériences avec l'olivine, 'oxydation thr par la souche bactérienne
thiooxidansest inattendue. Le mécanisme d’oxydation mis arrgste encore inconnu mais

pourrait impliquer des especes intermédiaires ptesiparA. thiooxidans.
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Les deux souches bactériennes ont montré de ligctdiologique, en particulier la
formation de biofilms, lors des expériences sundlague de chondrite a enstatite. Ces
bactéries ont donc pu utiliser la météorite redarst comme un substrat pour une certaine
forme de développement. Ces bactéries ont dans lésusas accéléeré les cinétiques de
dissolution de la chondrite et de ses phases pales prises séparément. La situation est
donc différente de celle de I'olivine ou ces mior@anismes induisaient un ralentissement. Il
est possible que I'oxydation du fer (0), du fej @t des ions sulfures explique I'accélération.
La passivation partielle provoquée par les oxydekfxydes de fer proposée dans le cas de
I'olivine serait dans le cas de la chondrite pluge q¢compensée par I'oxydation accrue du
sulfure en sulfate permettant d’abaisser I'actidiés sulfures en solution et augmentant ainsi
leur dissolution et par la corrosion de l'alliage-&i accrue en présence de bactéries au
métabolisme oxydant.
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ABSTRACT

Alteration of a synthetic enstatite chondrite arfdite three separated main mineral
phases, troilite, Fe-Si alloy and enstatite, wagstigated under acidic conditions (pH ~ 2)
using batch reactors under biotic and abiotic oganditions. Iron oxidizing bacteria
(Acidithiobacillus ferrooxidanls and sulfur oxidizing bacteria Ag€idithiobacillus
thioooxidan$, were individually inoculated above sintered @awpered minerals. Samples
were characterized before and after alteration gusicanning electron microscopy. The
compositions in major and trace elements of thteréd leachates recovered from the
experiments were analyzed by ion coupled plasmaiatemission spectroscopy for various

run durations.

Under both biotic and abiotic oxic conditions, litei dissolves faster than Fe-Si alloy
and enstatite when separated phases are consig@et'® mol/cm?/s for troilite, ~5x 18"
mol/cm?'s for Fe-Si alloy and ~1x1®molicm?/s for enstatite). The surfaces of FeS,iFeS
enstatite and monosulfide submitted to alteratiorthie enstatite chondrite analogue were
estimated. Finally the calculated dissolved conegions of Fe, Mg, Si were estimated using
dissolution data obtained on separated mineralgshasd then compared with concentrations
actually measured in the alteration leachates ef dinthetic chondrite. We found that
dissolution of troilite is slower in the multiphashassemblage than predicted using separated

phases data whereas dissolution of enstatitetisrfas

Oxidation of silicon from the ReSiigalloy to silica occured in all experiments whereas
iron oxidation was evidenced only in presence efttho bacterial strains. When the synthetic
chondrite was used as a mineral substrate, iron samghide oxidizing bacterial strains
showed some activity leading particularly to biefiformation. These bacteria have also been
shown to increase the dissolution rates of thehgfit chondrite sample and of its major
separated phases. This acceleration is proposed telated to iron(0), iron(ll) and sulphide

oxidation which are faster in presence of bacteria.

KEY WORDS

Fe-oxidizing bacteria ; bioalteration ; Enstatit®ndrite ; Fe-Si alloy ; troilite ; enstatite
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1. INTRODUCTION

Enstatite chondrites (EC) are among the most reHucaterials found in the solar
system. They could have played a key role as prienitnaterials to form the Earth and
Mercury (Wanke and Dreibus, 1988; Javoy, 1995, @®l02011, Malavergne et al, 2010).
EC belong to the only chondrite group which isagatally identical to the Earth. This group
also displays Earth-like redox characteristics ¢yaet al, 2010). As the EC represent one of
the most reduced existing complex natural materials interesting to study their alteration
under the oxidizing conditions encountered on tlaette surface. The alteration of such
meteoritic materials has been investigated in thesgnt paper under Earth-surface like
conditions, i.e., either in abiotic oxic conditioosin the presence of aerobic lithoautotrophic
microorganisms (bacteria). This present study dorgive indications about the evolution of
those rare materials at the Earth surface and hlhpefill provide original data about
oxidative alteration of complex highly reduced mnas which is of interest in corrosion
studies. Studying the agueous alteration of EC alglb give important information about the
low temperature evolution of these potentially impot planetary building blocksoreover,
the search for specific signatures of their bievaltion will be helpful for the astrobiological
issue of detecting traces of life in such reducedenials. The present study first focus on Fe
and S because these two elements are major cemésitaf EC. In order to better understand
the multiphasic EC alteration, the three main E@nfag minerals were studied individually :
enstatite (San Carlos enstatite), FeS (troiliteJ Be-Si alloy, which were both synthesized
separately (piston-cylinder and levitation appasa$, respectively). All these minerals were
submitted to aqueous alteration with or withouttbaa. Numerous literature data exist about
pyrite Fe$ weathering (Singer and Stumm, 1970; Ehrlich, 1988niazzo et al., 1996;
Fowler et al, 1999; Gleisner and Herbert, 2002; Rodriguez t2803; Crundwell, 2003;
Gleisner et al., 2006; Brunner et,&008; Liu et al., 2008) and about troilite FeSathering
(Steger and Desjardins, 1978; Steger, 1982; O\, 1989; Thomas et al., 2000; Thomas
et al., 2003; Chith and Descostes, 2006 ; Giavano et al., 2011). Bedp fact that there is
no published studies on the bioweathering of E@jais shown recently that iron can act as a
source of energy for microorganisms from both inoeteorites and carbonaceous chondrites
in aerobic and anaerobic conditions with possibiglications for life on the early Earth
(Gonzalez-Toril et al., 2005; Gronstal et al., 2009
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As microorganisms can use different compounds tikeogen, phosphorus, metals or
sulfur as a source of electron or nutrients (Koskeau2007), it is expected that they are
involved in natural alteration processes of faleeteorites. A synthetic EC analogue with a
simplified and well-defined composition and mine was used in this study. Pure cultures
of iron oxidizing bacterig/Acidithiobacillus ferrooxidansand of sulfur oxidizing bacteria
(Acidithiobacillus thioooxidans were used for the bioweathering experiments. dilaure
media were initially Fe and S-deficient in ordemt@ximize the bacterial extraction of these
elements from the starting solid materiabiotic alteration was also systematically studied
All experiments were characterized before and afikeration using scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction. Compositsom major and trace elements were
analyzed by inductively coupled plasma atomic eimmsspectrometry (ICP-AES) in filtered

leachates recovered from different bioweatherirgeerents.

2. EXPERIMENTAL AND ANALYTICAL PROCEDURES

2.1. Simplified CI chondritic glass

Analogues of EC were synthesized from a simplifiedolatized CI chondritic glass
(Thibault and Walter, 1995). This glass (Table Bswbtained using a vertical furnacerp
HTRV).

Glass samples were prepared from powdered oxidels canbonates. The starting
materials (SiQ, Al,Os, F&03;, MgCQ;, and CaCg) were dried overnight, weighted, mixed in
an agate mortar and placed in a platinum crucible crucible was placed in the high
temperature furnace and heated up to 600°C in Bsh@emperature was held to 600°C for 1
hour to initiate decarbonatiormhe temperature was then increased up to 1650°C and
maintained at this temperature for 2 hours in ofdeopbtain a homogeneous liquidhe
sample was then quenched by dipping the crucibieimointo water. The Cl chondritic glass
was dark grey and contained some Sa@d olivine crystals.

2.2. EC analogues

The synthesis of EC analogues was performed aG®& and 1620°Cone hour) or
1350°C (160 hours) in a piston-cylinder apparatiN§-Paris, Fig. 1). Experimental details
are given in Brunet et a2003). The simplified CI glass (74 wt.%) mixediwieS (21 wt.%)

and pure Si (5 wt.%) was used as starting matefiaése EC analogues were shown to
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contain the main forming-minerals of E chondritddalavergneet al, 2007) (Fig. la):
enstatite (Fig. 1b), Si-rich kamacite (between 8 &wt% of Si) (Fig. 1b, c, d), troilite, SO

and monosulfides such as oldhamite or niningeFitg. (1c).
2.3. Enstatite

We used natural crystals of San Carlos enstatitgQM 32.5 wt%, FeO = 7.5 wt%,
SIO, = 54.4 wt%, AJO3 = 5.6 wt%) corresponding to the ideal formula @g¥gre.1Alo.05)
(Sio.95Al0.0503. These minerals were carefully examined opticdlgir surface, inclusions,
and internal cloudiness were inspected in ordeselect crystals without defects. Some of
these crystals were crushed, sieved at 100 pm, edastith ultrapure ethanol and
characterized by X-ray diffraction and Raman smenstry. Specific surfaces of the powders
measured by BET (Brunauer, Emmett and Teller mgthi@iled values of 0.55 m?/g.

2.4. FeS

Ccommercial FeS powder (Sigma-Aldrich 99.9 % pyntyas used. Energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) analyses confirmed thé&yaf the sample, particularly there was
no oxygen contamination. Specific surfaces of toeigers measured by BET yielded values
of 0.43 m?/g. For some experiments (lesquellds@y was sintered at 0.8 GPa and 1200°C

(60 hours) from
2.5. Fe-Si alloy

FesoSiig alloy was synthesized using a levitation apparagsociated with a CQaser
heating. A mixture of metallic Fe and Si powderswaed as starting material. The very first
step of this synthesis consisted in the elaboratigoellets from this assemblage of powders.
Parts of these pellets were partially melted iargd copper nozzle to obtain a rough spherical
shape. During the second step, these spheres Vaeexlpn an aluminium nozzle in order to
obtain a stable levitation. The last step was tlefing of these levitated spheres during few
minutes at 1800°C. In all steps, the levitationnchar was first evacuated and further filled
with pure Ar (with less than 0.05 ppm O) in orderprrevent oxidation of Fe or Si. All the
laser heating levitation appartus procedure isrgimeHennet et al2006). Energy dispersive
X-ray analyses (EDS) analyses performed in scaneiagtron microscopy (SEM) showed
that these alloys contained no oxygen in contrasFe-Si samples obtained in previous
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attempts with piston cylinder. Méthode pour calcldesurface de FeSi mis dans les manips

d’altération.
2.6. Bacteria

Chemolithoautotrophic iron- and/or sulphur- oxidgi bacteria, Acidithiobacillus
ferrooxidans(A. ferrooxidany andAcidithiobacillus thiooxidangA. thiooxidan¥ were used
in the biotic experiments. These bacteria are cemed to be good models of lithoautotrophic
organisms contemporary of the first oxygenic phojghic organisms (Cairns-Smith et,al.
1992; Guiliani et al., 1997). They are known toyp&role in the formation of acid mine

drainage from sulfidic mine wastes (e.g. Toniazzal . 1996).

A. ferrooxidans (DSM 1488®)as cultivated at 20°C and pH~2 and shaked at pe0 r
A. ferroxidansculture media consist of 0.2 g/LLKPO;, 0.4 g/L (NH,).SOy, 0.4 g/L MgSQ,
7H,0O, 8 g/L FeS@ 7H,O, 1 mL/L solution of trace elements (from Stergad Zagorc
Koncan, 2002) (Table 2) and autoclaved, distilleden.

A. thiooxidans (DSM 1488Was cultivated at 20°C and pH~4.5 and shaked ard®0
A. thiooxidansculture media consist of 0.3 g/L (NSO, 0.5 g/L MgSQ, 7H,O, 0.018 g/L
FeSQ, 7H0O, 0.25¢/L CaCGl 7H,0O, 10 g/L NaS;03; sodium thiosulfate, 1 mL/L solution of
trace elements (from Stergar and Zagorc Koncan22(0Dable 2) and autoclaved, distilled

water.

The bacteria were separated from their culture endxyi successive filtrations. The
culture media with bacteria was initially filtereding 10um pore size paper filter to separate
out the iron hydroxide precipitates from the meatha bacteria. The filtrate was collected and
then, filtered again using an autoclaved Qu@2 polycarbonate filter to collect the bacterial
cells. This filter was flushed with several milidrs of distilled water to remove residual
dissolved Fe from the bacterial cells. The polygtepe tube containing the filter with
bacterial cells was placed in ultra sound wateh §&antelli et aJ] 2001). The tube solution
was then examined by the Gram staining method dotdoial cells and for presence of iron

precipitates.
2.7. Alteration experiments

Sample dissolution experiments were carried oubioreactors shaked at 100 rpm

during 10 - 15 days at 20°C (Fig. 2). Studied sampVere mainly millimeter-sized polished



202 Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite

on one side. FeS powder (average grain size ofuhf)0Owas also used as starting material. In
both cases, samples were placed in perforated jo@ylene tubes which were added to 75
mL of solution in acid-washed and sterilised pofpcmate flasks. The solutions used for all
biotic and abiotic experiments consisted of 84 mgaAHCQ;, 132 mg/L (NH).SO, and 17.4
mg/L KoHPOy and filtered ultrapure water. The initial pH oftlkolution was adjusted to 2
units with dilute HSO, (Santelli et al 2001). This medium was chosen because it provides
trace of inorganic nutrients required by the lithimérophic microorganisms without severely
complicating the solution chemistry in the dissmntexperiments, i.e. it avoids most sulfates
and phosphates precipitation. The growth media \wetially Fe- and S-deficient in order to
maximize the bacterial extraction of these elemé&ots the studied samples.

2.8. Characterization and analytical procedures
2.8.1. Analyses of fluids

For each experiment made with FeSg,Bggor synthetic EC, 5 mL of aqueous samples
were collected periodically for 10 days using mppette. Equivalent volume of fresh
medium was added after sampling. Aqueous samples filiered through a PTFE filter with
a pore size of 0.22 um and then analyzed by ICP-A¥8kin-EImer Optima 6300) for Mg,
Fe and Si. The analytical uncertainties in the measents were better than 7% based on
repeated analyses of standard solutions and blank.

2.8.2. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Recovered samples were oven-dried during 24-48shaiu?5°C. Then, they were fixed
on an adhesive carbon support, carbon-coated, amied by SEM (Ultra 55 ZEISS)
operating at 15 kV. Qualitative and semi quant&atchemical analyses were acquired by

energy dispersive X-ray analysis (Silicon Drift Betor, Bruker).

2.8.3. Thermodynamic and kinetic modeling

The aqueous iron, magnesium and silica concemistiserved as input to the
geochemical code CHESS, which used a thermodyndatabase close to EQ 3-6 (van der
Lee and De Windt, 2002). The CHESS code was usedbttel the release rates of iron and
magnesium in all of our experiments for compariaath dissolution data from the literature.

It was also used to model the interference effe@as and MgS on the FeS dissolution.
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3. EXPERIMENTAL RESULTS

During abiotic and biotic experiments with FeSgJ5@3g alloy and synthetic EC, pH was

stable between 2.2 and 2.3, in contrast to enstiperiments.
3.1. Troilite, FeS

The iron concentrations of the solution of theltt®idissolution experiments are given
in Fig. 3. The release of iron into the solutiorwed quickly during the first 24 hours of the
experiment. Then iron concentration stabilizedsanh®)/L corresponding to the dissolution of
34 wt% of troilite. We observed a slight decreakéhe concentrations with time due to the
dilution by addition of fresh culture medium. Thwtial troilite dissolution rate during the
first hours was slower in abiotic experiment (2BEx10*° mol/cm?/s) than in the biotic
experiments withA. ferrooxidans(3.4(x0.1)x10"*° mol/cm?/s) and withA. thiooxidans
(4.6(+0.1)x10"° molicm#s). SEM images of troilite surfaces (militer-sized sintered
platelets) after 10 days of experiments are showkig. 5. In abiotic samples, the surface was
completely covered with a thick layer of secondphases (Fig. 4a) likely made of iron
oxides and/or hydroxides (Fig. 4b). Iron phosphailles precipitated onto the surface (Fig.
4c). After bioweathering witlA. ferrooxidans sample surface was clean and no secondary
phases were observed (Fig. 4d). After bioweathervinifp A. thiooxidans samples were

partially covered by patches of iron sulfates (Big.g).
3.2. Fe,Siig alloy

Fe and Si concentrations in thegfSa;g alloy alteration solutions are given in Fig. 5.
These concentrations increased during the firsthidii#s and then slowly decreased until the
end of experiments. As mentioned previously, thighs decrease with time was due to the
dilution by addition of fresh medium compensationg the periodic 5 mL sampling. The Fe
and Si concentrations in the solution were higherbiotic experiments. [g5iig alloy
dissolution rate during the first hours was slovrerabiotic experiments (4.1(+0.1)x1b
mol/cm?/s) than in the biotic ones wigh ferrooxidang4.5 (+0.1)x10" mol/cm?/s) and with
A. thiooxidang(7.6(+0.2)x10"* mol/cm?/s) (Fig. 5). These dissolution rates weakulated
assuming that the sample surface area corresponitss geometrical surface. Dissolution of
Fes;,Siig alloy was not stoichiometric in all experimentseJffSi] ratio was about two times
larger than the stoichiometric one ([Fe]/[Si] = WA.@&ig. 6) indicating preferential Fe
dissolution. SEM images of the surfaces of.Beg alloys recovered after 14 days from the
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different experiments are shown in Fig.I8.abiotic conditions, the surface was completely
covered with a Si@layer (Fig. 7a) along with g&Si;s, which was Si-depleted compared to
the initial alloy (Fig. 7b). After bioweathering thiA. ferrooxidansand withA. thiooxidans,
the sample surface was only partially covered byS#D, layer (Fig. 7c) like in abiotic
experiment. There were also some tiny iron phogshawhich were not stable under the
electron beam, at the surface of this layer (Fi). Under the Si@layer, iron oxides and/or
hydroxydes formed (Fig. 7e) with. ferroxidans These iron oxides occurred as patches (~80

pHm in diameter) withA. thiooxidangFig. 7f).
3.3. EC analogue

The Fe, Mg and Si concentrations in synthetic B€rafion solutions are given in Fig.
8. These concentrations increased quickly durimgfitst 167 hours and then slowed down
but kept increasing until the end of the experimdite release of Mg, Fe and Si in the
solution was larger in biotic experiments than lotic ones and was faster in presencé .of
thiooxidansthan withA. ferroxidanswith a well-pronounced effect for Mg release. [M§]]
and [Fe]/[Si] ratio during synthetic E-chondritepeximents are shown in Fig. 9. Compared to
EC composition ([Mg]/[Si] = 0.93), Mg was releaga@ferentially compared to Si, especially
in biotic alteration experiments with. thiooxidang[Mg]/[Si] = 12.6) and, to a lesser extend
with A. ferrooxidansand abiotic ones ([Mg]/[Si] = 3.6) (Fig 9a). A rerkable characteristic
of alteration experiments with the EC analogue thasvery low amount of Fe released into
the solution. [Fe]/[Si] ratios were of 0.007 in afic experiment and of 0.005 in biotic ones
(Fig 9b). [Fe]/[SI] ratios in the solution were ldrad times smaller than in the EC solid
sample ([Fe]/[Si] = 0.5). SEM images of the surfaoé synthetic EC recovered after 14 days
from the different experiments are shown in Fig. 19 all experiments, monosulfides
(Mg,Fe,Ca)S were no longer present (Fig. 10a)htrsé dissolution holes, tiny globules of
iron oxides and needles of iron and magnesium teslfé~ig. 10b, Fig. 10d and Fig. 10h)
formed. In the abiotic experiments, the surfacd-@fSi alloy seemed to be unchanged and
still contained 82 wt % of Fe in contrast to thetlai experiments where the Fe-Si alloys were
altered into iron oxides and/or hydroxides (Figc)LO'he tiny globules of iron oxides and/or
hydroxides were bigger in biotic experiments tharabiotic ones (Fig. 10e and Fig. 10g).
Patches of iron oxides were observed at the sudattee Fe-Si alloys (Fig. 10f).

4. DISCUSSION
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4.1 Featurescommon tobiotic and abiotic experiments

Under both biotic and abiotic conditions on sepatanineral phases, troilite dissolved
faster than the two other major phases in the Edlogne: FgSi;g alloy and enstatite (Table
3). The dissolution curve of the troilite powdemuttbbe modeled using the Chess code (Fig.
3) yielding a constant rate of 5x1bmol/cm?/s at pH 2.2. Thomas et €000) have shown
that for similar pH and temperatures, troilite dission rates were of more than3fol.cm
2s which is 102 times faster. This difference could 8ue to differences in oxygen
concentration between this study and the ones afmHs et al. (2000) who used

deoxygenated solution obtained by purging with Ar.

Dissolution of FgSiig alloy was not stoichiometric in both biotic andicile
experiments. This is consistent with the preciptabf SiG, onto the alloy surface (Fig. 7),
which combined to the low amount ofgE®i;g alloy dissolution yields to non-stoichiometric
elemental ratios in solution. SiQ@recipitation during Fe-Si alloy dissolution h&®ady been
charaterized in previous studies (Ban et al., 19f9% due to oxidation of silicon from the

alloy which occurs abiotically or in presence otteaial strains.

The expectedeleases of Mg, Fe and Si from the EC analoguénénsblution were
calculated from the dissolution rates measured ach eseparated major phase of the E
chondrite (i.e. enstatite, metal, sulfide) using game experimental setup (Fig. 9). Using
SEM images of the altered samples, we determineduifaces of FeS, Fe-Si alloy, enstatite
and monosulfide submitted to alteration in the EQalegue (Table 4). The software
performed binarization of the image of the surfaekative to the image of one particular
phase and next calculated the percentage of potdtEned in this phase relative to the total
surface. Then from the dissolution kinetics measumesingle phase experiments, we deduced
step-by-step how much Fe, Mg and Si should be bdisdan the multiphase assemblage.
Finally the concentrations thus calculated were mared with the actually measured

concentrations.

The agueous Mg and Si concentrations after EC goaldissolution were larger than
expected, in contrast to the Fe concentrations lwhiere much smaller, by a factor of six
hundred than predicted by the relative abundantesach phase present in the analogue. A
first explanation could be sought in relation wiltle very fast dissolution of the monosulfide
phases of the analogue. . Indeed, modeling traiigsolution in presence of a monosulfide

such as MgS results in slowing down the FeS disisoluate by two orders of magnitude.
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This is not sufficent, however, to understand tihgle phase vs multiphasic results since our
experiments gave a difference in rates by ten erdemagnitudeTherefore, the slow down

of troilite dissolution in the EC analogue when gared with the dissolution rate of a pure
FeS phase has to be ascribed to more complex &ipe&inomenon. A discrepancy between
BET specific surfaces (used in pure FeS dissolugrperiments) and geometric surfaces
(used for evaluating FeS dissolution rate in thdtiphasic sample) could explain part of the

gap but it is unlikely to account for the obserted orders difference.

By contrast, the Si and Mg concentrations obtaifnedch the synthetic EC dissolution
showed that the dissolution of enstatite was muadtef in experiments conducted on pure
enstatite. This phenomenon might be due to straktlifferences in the Siphases between
the two experiments. In the case of pure enstahte slow dissolution could tentatively be
attributed to the formation of a silica passivatiager as it has been regularly reported in
literature for different minerals (e.g. Siegel @&fdnnkuch, 1984 ;Kakizawa et al., 2001 ;
Kodama et al.,, 2008 Dopsorand Lovgren, 2009 ; Daval et al, 2009). In the pneg of
sulphide and/or sulphate ions, the silica layerghinichange its properties and thus may
prevent passivation. This change was visible indawge ofA. thiooxidanswhich would be
accounted for by a possible significant role opsale ions in the structure of the silica layer.
The presence of a pre-existing Siahase in the synthetic EC might also have fatélie&s5iQ

nucleation and stopped the formation of a silicespation layer at the surface of enstatite.

Further structural studies of FeS and enstatitéases in both separated phases and

multiphase samples should be done in the futurenferpreting that pheneomenon

4.2. Differences between biotic and abiotic experiemts

Bacterial activity (i.e. turbidity in the mediumiofilm and cells observed on the mineral
surfaces) was observed in the EC experiments iatedil with A. ferrooxidansand A.
thiooxidans As the alteration solutions were chemically veirypple and depleted in iron and
sulphur, it shows that the two bacterial straingenable to sustain some metabolic activity
using a complex mineralogical assemblage like tieefound in enstatite chondrites as energy
source. In FgSiig alloy experiments, biofilms might have been hiddewer or within the

thick silica layer. In troilite experiments, biagfis were certainly very thin and fragile and
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were thus lost when samples were recovered. Taeyestill no published data on biotic
troilite dissolution in presence oAcidithiobacillus thiooxidansand/or Acidithiobacillus
ferroxidans However, Giaveno et al. (2011) showed that amfideom Sulfolobalesgenus
could dramatically speed up the dissolution kinaifctroilite at 65°C over a 70 days
experiment. In parallel, several studies have shdhwat in presence othiobacillus spp
bacteria, dissolution rate of pyrite is faster thartheir absence (Olson, 1991; Gleisner and
Herbert, 2002; Gleisner et.aP006). This phenomenon has been tentativelyaeltd local
pH increase by bacterial action at the pyrite suaféGleisner et g12006). A similar effect

could account for the results of the present study.

Iron oxidation at the surface of thegk®i;g alloy was observed in presence of the two
bacterial strains. The presence of iron oxidestwides in biotic experiment withA.
ferrooxidansand the presence of patches of iron oxides/hydesxidith A. thiooxidans
showed that some oxidation occurred whereas thieasep were absent or negligible in the
abiotic case. Oxidation of iron from thegk®i;g alloy by A. thiooxidanswas not expected :
this bacterial strain might oxidize iron using imediate reactive species possibly in Fenton-
like reactions. Furthermord,. thiooxidansvas not supposed to grow in absence of a sulphur
source. This might be due to a sulfur-stock presenhe inoculated bacteria. Oxidation of
metallic iron byA. ferrooxidanswas already reported in the literature (e.g. Maget al,
1994).

With the three starting materials used in this gtlifates were mostly, although not
exclusively, observed in experiments with thiooxidans which is consistent with the
reported metabolism of this bacterial strain. Fdramaof iron sulphate patches, observed at
the surface of FeS was consistent with preferetuclization of bacteria on defaults at the
surface (Ann and Friedman, 2000). Upon alteratioth@® EC analogue b#. thiooxidansthe
presence of Mg led to the formation of Mg-Fe beagasulphates. The texture of this sulphate
indicated that it was probably an Mg-Fe bearingpgde. Jarosite is also predicted to
precipitate according to the thermodynamic modelofgthe solution by Chess. The
filamentous texture of this possible jarosite agged to coccoid-shaped iron
oxides/hydroxides (Fig 10c,e,i) is interesting &strobiological issues because these textures
of alteration of a chondrite could be mistaken wbticterial or fungal remnants. This was
particularly spectacular in Fig. 10d which corresgi®to an entirely abiotic experiment.
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In troilite, F&,Siig alloy, enstatite and EC experiments, initial digfoh rates were
faster in biotic conditions than in abiotic onesalfle 3). In biotic experiment with.
thiooxidans dissolution rate of troilite and ESig alloy were faster than withA.
ferrooxidans.Sulphide oxidation to sulphate By thiooxidanswvas probably the accelerating

mechanism of troilite dissolution.



Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite 209

5. CONCLUSIONS

This study showed thah both biotic and abiotic conditions, troilite didved faster
than Feg.;Siig alloy and enstatite when separated mineral phases wonsidered. However,
during the synthetic EC dissolution there was avslodissolution of troilite and a faster
dissolution of enstatite than in the separate tissm studies of troilite and enstatite, which
were performed using the same experimental setupatwh dissolution. The presence of a
pre-existing minor Si@phase in the synthetic EC might have facilitatesgl $iQ nucleation
and thus prevented the formation of a silica paswin layer at the surface of enstatite. This
result enforces the well known caveat that quantéapredictions of dissolution rates for
complex multiphase materials using dissolution lamesasured on separated mineral phases

require a detailed knowledge of the structure lofraheral surfaces in a given experiment.

Dissolution of FgSiig alloy was not stoichiometric in both biotic and @tia
experiments. This was consistent with the obsesilch precipitation at the kgSig alloy
surface due to the oxidation of silicon under ajperimental conditions investigated here.
Iron oxidation at the surface of &£Bi;g alloy was evidenced only when one of the two
bacterial strains was present. Iron oxidatiomAbyhiooxidanswvas rather unexpected. The yet

unknown mechanism might involve intermediate re@csipecies produced By thiooxidans.

Iron and sulphide oxidizing bacterial strains shosame activity, characterized by
biofilm formations, with a solid substrate madeaafEC analogue. These bacteria accelerated
the dissolution rates of the chondrite analogues &kceleration is proposed to be related to
iron(0), iron(ll) and sulphide oxidation which ocauostly in the presence of the bacteria.
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Table 1. Simplified CI chondritic glass composition(Thibault and Walter, 1995) in Wt%

of elements
ClI chondritic glass Si Al Fe Mg Ca O
W1t% 24.0 1.0 4.9 22.1 2.2 45.9

Table 2. Composition of the solution of trace elenrmtés (from modified solution of

Stergar and Zagorc Koncan, 2002).

MnCI 2 Na,MoO4 COC|2, NiCl 2,
Compound H3sBO3 ZnCl, CuCl,
,4H,0 , 2H,0O 6H,0 6H,0
Mass
concentration 50 5 5 3 1 100 10
mg.L*

Table 3. Troilite, Fes;Sijgalloy and Enstatite dissolution rate during abiotic biotic with
A. ferrooxidans and biotic with A. thiooxidans experiments. Numbers in parentheses
indicate the uncertainty on the last digit.

Dissolution rate (mol/cm?/s)

Abiotic Biotic with A.F Biotic with A.T.
Troilite 2.6x 10%°(1) 3.4% 10™°(1) 4.6% 10%(1)
FesaShs | 4 1 x 1091 () 45% 10M(1) 7.6X 10M(2)

alloy

Enstatite 1.2x 10"%(3) 21% 102°(3) 0.18% 102(3)
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Table 4. Troilite, Fe-Sialloy and Enstatite surfaces initially submitted toalteration in the

EC analogue(data obtained froranalysis of SEM images).

Ratio phase
Surface submitted to alteration (in S _subr_mtted Surface in EC
to alteration (in EC analogue /
separate phase)
analogue) Separate phase
surface
Enstatite 121 cm? 0.027 cm?2 0.00022
FeS 51.2 cm? 0.0027 cm? 0.000053
FeSi |0.159 cm? (calculated from half sphere) 0.0065 cm? 0.041
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Figure captions.

Fig. 1 Backscattered scanning electron microscopenages of synthetic E-chondrite
before alteration (a) overview of the sample, (b) enstatite andi@i-kamacite (between 3
and 6 wt% of Si), (c) (Mg, Fe, Ca)S monosulfides.

Fig. 2 Sketch of the alteration experimentPowder (in the case of FeS) is placed in the
perforated polypropylene tube whereas bulk samgiest the bottom of the flask. Solids are

immersed in 75 mL of aqueous solution.

Fig. 3 Fe release from troilite (a) Total Fe concentration : abiotia)( biotic with A.
ferrooxidans,(4A) biotic with A. thiooxidans(c). Shaded line : result obtained with Chess

geochemical code.

Fig. 4 Backscattered and secondary electrons scangi electron microscope images of
troilite millimeter-sized grain after weathering and bioweathering with A. ferrooxidans
and A. thiooxidans. (a) Troilite reacted in abiotic experiment. Thefaoe is completely
covered by a secondary phase (b) This secondasepbkahick (~5um) and dominated by
iron and oxygen.(c) lron phosphates are also observed. (d) Troilitectesh in biotic
experiment withA. ferrooxidans No secondary phases are observed. (e) Troildgeted in
biotic experiment withA. thioooxidansThe surface is partially covered by a secondagsp
which forms patches. (Patches are observed at different formation stdggd.hese patches

are composed of iron sulfates.

Fig. 5 Fe and Si release from Fe-Si alloya)Total Fe concentration : abiotis)( biotic with
A. ferrooxidang( 4 ), biotic with A. thiooxidang(o). (b) Si concentration : abiotia), biotic
with A. ferrooxidang A), biotic with A. thiooxidango).

Fig. 6 Aqueous Fe concentrations plotted as a functioagoleous Si concentrations for the
different Fe-Si alloy experiments : abiotig)( biotic with A. ferrooxidang 4 ), biotic with A.
thiooxidans(o). Dissolution is not stoichiometric, the slopetbé linear regression (8.1 for
abiotic and biotic withA. ferrooxidansexperiments and 7.1 for biotic with. thiooxidans
experiment) being very different to the stoichionweslope of Fe-Si alloy (Fe/Si=5.66).
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Fig. 7 Backscattered electrons scanning electron ombscope images of Fe-Si alloy after
abiotic alteration and bioweathering with A. ferrooxidans and A. thiooxidans. (a) Fe-Si
alloy reacted in abiotic experiment. The spheréaseris completely covered by a secondary
phase. This secondary phase is a very thick ddipar. (b) Under it, EDS analysis shows Si-
depleted Fe-Si alloy. (c) Fe-Si alloy reacted iatibi experiment withA. ferrooxidansand
with A. thiooxidans The surface is partially covered by a secondagsp. (d) Like in abiotic
experiment, this secondary phase is silicon-ridier& are also some thin iron phosphates at
the surface of this silica layer. (e) Under it Reglloy and iron oxides are observed. (f) These

iron oxides form patches with. thiooxidans

Fig. 8 Mg, Fe and Si release from synthetic E-chomite. (a) Total Mg concentration :
abiotic @), biotic with A. ferrooxidans(4), biotic with A. thiooxidans (o). (b) Fe
concentration : abiotica(, biotic with A. ferrooxidans (4 ) biotic with A. thiooxidang(o).

(c) Si concentration : abiotim], biotic with A. ferrooxidang 4 ) , biotic with A. thiooxidans
(o). We determined the surfaces of FeS, FeSi, etsstatid monosulfide submitted to
alteration in the EC analogue. We deduced steptdry sow many Fe, Mg and Si were
dissolved per surface unit. Finally we calculatéssolved concentrations predicted for each
surface of each phase in the EC analogue which ive@ ttcompared with measured

concentrations.

Fig. 9 (a) The aqueous Mg concentrations plotted as atihm of the aqueous Si
concentrations for the different synthetic E-chaiedexperiments : abiotiaa, biotic with A.
ferrooxidans(4 ), biotic with A. thiooxidango). There is preferential Mg release compared
to Si, especially in biotic experiment wifk thiooxidans (b) The aqueous Fe concentrations
plotted as a function of the aqueous Si conceptratfor the different synthetic E-chondrite
experiments : abioticmf, biotic with A. ferrooxidans(4 ), biotic with A. thiooxidans(o).
There is preferential Fe release compared to Beatslly in abiotic experiment.

Fig. 10 Backscattered and secondary electrons scang electron microscope images of
synthetic E-chondrite analogue after weathering andbioweathering with A. ferrooxidans
and A. thiooxidans. (a) The E-chondrite analog reacted in abiotic expent. (Mg, Fe, Ca)S
monosulfides are no longer present and replace hafles (black in the picture). (b) In
sulfides holes, we observe tiny globules of irondes and many sticks of iron and
magnesium sulfates. These observations are corfibpd=DS analysis. (¢) The Fe-Si alloys

are altered in iron oxides contrary to abiotic ekpent. (d) In sulfides holes, we observe
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biofilm and many sticks of iron and magnesium deba(e) and tiny globules of iron oxides
wich are bigger than in abiotic conditions. (f) \Gleserve patches of iron oxides at the surface
of Fe-Si alloys. These globules have the same #iae in biotic experiment witlA.
ferrooxidans (g) In the sulfides holes, we observe biofilnmytiglobules of iron oxides and

(h) many sticks of iron and magnesium sulphates.
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Figure 1.c
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Fig. 4.a
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Figure 4.e
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Figure 4.9
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Figure 5.a
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Figure 7.a
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Figure 7.c
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Figure 7.f
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20 4
B Synthetic ECGM
18 - Synthetic EC GM AF %
O  Synthetic EC GM AT § § % %
16 1 - - - expected Mg concentration
14 A é
= 124
<
o
E
c 10
2
=]
©
S
£ s
[
g o]
O 6
00
=
4] a
24 ] L] [ | L] L L]
- ]
0 I—Q—O—Q—O—O—O—O—v—\
0 0,5 215 46 94,5 167 190,5 210,5 259,5 335,5
elapsed time (hours)
Figure 8.b
700
Q- &
600 - R
e,
. el
S T T LR R TR N
500 - . \g L4
- .
~
=]
=
S 400 .
.g {
g H  Synthetic ECGM
o
g 3009 Synthetic EC GM AF
O]
) O  Synthetic ECGM AT
LL
200 - » - -9 - - expected Fe concentration
100 A
0 3 o o Q 8 8 2 R )
0 0,5 215 46 94,5 167 190,5 210,5 259,5 335,5
elapsed time (hours)




232 Bioaltération des phases majeures et/ou clef des chondrites a enstatite

Figure 8.c
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Figure 10.a
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Figure 10.c
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Figure 10.e
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Figure 10.g
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Le travail effectué au cours de ma these s’esséign deux parties complémentaires. Dans
un premier temps, nous avons synthétisé et caisetdne chondrite a enstatite reconstituée.
En étudiant cet objet, nous avons pu identifiecahprendre le signal Raman des sulfures
présents dans les météorites a enstatite. Aucwe ét'avait jusqu’ici été faite de fagon
systématique sur ce type de phases du fait ddflautté d’obtenir un signal Raman. Notre
étude a donc permis de mettre en évidence les sépoRaman des phases telles que
I'oldhamite (CasS), la niningérite (MgS), la trodi{FeS), I'alabandite (MnS) et la daubreelite
(FeCrS;3). Les signaux Raman de ces phases sont obtendiactigation des modes infra-
rouge du fait d’'une légere modification de la symeétlans le réseau cristallin. Cette étude a
donc permis d'obtenir des données fondamentales [dentifier les phases via la

spectroscopie Raman mais aussi de comprendreifierdes signaux Raman obtenus.

Dans un second temps, nous avons utilisé cet amalggpur comprendre le processus
de (bio)altération des chondrites a enstatite demsonditions terrestres actuelles, donc en
aérobiose. Une étude utilisant une véritable chtmdrenstatite aurait été envisageable mais
plus difficile a interpréter en raison de la conxjtie des objets, et plus stressante en raison de
leur rareté. Des analogues de chondrites a emstatincune des phases majeures de cet
analogue (enstatite, FeS et alliage Fe-Si) et adssil’'olivine ont donc été altérés
abiotiguement et bioaltérés par les soudhadithiobacillus ferrooxidanst Acidithiobacillus
thiooxidansa pH=2 a T = 20°C.

Que I'on soit en condition abiotique ou en préseme® bactéries, les résultats obtenus
sur les phases minérales séparées montrent quitdeses de dissolution de I'olivine (peu
présente dans les chondrites a enstatite mais reaglans les chondrites ordinaires et le
manteau terrestre) et de la troilite (¥26nol/cm2/s) sont 100 fois plus rapides que celles d
I'enstatite et I'alliage Fe-Si (~11§ mol/cm?/s). Ces résultats sont cohérents aveddesées
précédentes de la litérature lorsqu’elles existeinstatite est visiblement passivée par une
couche de silice qu’il faudrait visualiser en MEIr soupe FIB dans la suite de ce travail. Il
serait également intéressant de caractériser pdr IliEouche de silice qui se développe sur
I'alliage Fe-Si pour examiner sa porosité et biealidier son réle passivant. La surface de

I'olivine ne semble pas passivée et il serait égalat intéressant d’observer par FIB-MET les
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caractéristiques de la silice non passivante gestyprobablement présente. Dans le cas de
I'olivine, aprés la dissolution totale ou quasialetdes grains, nous avons mis en évidence la
précipitation d’'une phase secondaire, vraisembiabieg un phyllosilicate de type serpentine
non prédit par les codes géochimiques que noussawtilisés et qu’il serait intéressant de

caractériser par une combinaison de Raman, derspeagpie Infra-Rouge et de MET.

En opposition avec ce qui a été observé sur lesegshaéparées, les cinétiques de
dissolution sont trés différentes lorsque les dififides phases sont associées dans I'analogue
de chondrite a enstatite : la troilite se dissoen Iplus lentement que dans les expériences sur
phases séparées alors que I'enstatite se dissmuvipk. Cette observation est avérée que I'on
soit en conditions biologiques ou abiotiques. LUengssement dans le cas de la troilite est
expliqué par la dissolution rapide des monosulfuidg, Fe, Ca)S de type oldhamite et
niningérite qui entrainent une saturation en salfde la solution. Il serait intéressant de
réaliser des expériences de dissolution de FeS diffécentes activités d’'ions sulfures en
solution pour tester cette hypothese. La dissolutibus rapide de [I'enstatite traduit
probablement une silice moins passivante dans }e&riences sur l'analogue que sur
I'enstatite pure. La présence d’'une phase mineugeepistante de SiOdans la chondrite
pourrait avoir facilité la nucléation de la siligesue de la dissolution, limitant ainsi la
formation d’'une couche passivante. La présencenslisulfure ou sulfate dans le milieu
d’altération de I'analogue a aussi été susceptiblenodifier les caractéristiques des couches
de silice. Ces résultats nous rappellent que laligtién quantitative des cinétiques de
dissolution d'un assemblage multiphase exigera tod® bonne connaissance des états de
surface de tous les minéraux impliqués. A cet éghserait trés intéressant de caractériser la
surface de l'enstatite par FIB-MET dans les expé&es sur enstatite, sur I'analogue et

eventuellement sur de nouveaux échantillons faiarér d’enstatite sans fer.

Les deux souches bactériennes ont montré de ligcthiologique, en particulier la
formation de biofilms, essentiellement lors desésdgmces sur I'olivine et sur I'analogue de
chondrite a enstatite. Ces bactéries ont donc ipsentces deux substrats minéraux pour une
activité biologique. Dans une suite de ce travdil,serait important de caractériser
quantitativement cette activité biologique dansqcieacas en combinant des mesures de

densité optique des solutions et des analysesrberm organique total des échantillons. Un
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autre point important serait d’évaluer I'impact ItBnsemencement initial bactérien via une
étude de densité optique et de voir le rdle quergt celui-ci sur les vitesses initiales de

dissolution.

Dans le cas de l'alliage Fe-Si, I'oxydation ducsilm en silice se produit en conditions
biologiques ou abiotiques. Par contre, aux écheallestemps de ces expériences, le fer
métallique de I'alliage n’est visiblement oxydé ep’conditions biotiques. Un des points trés
importants observés lors de notre étude de biadilbérest en effet la capacité d’oxydation du
fer présent dans l'olivine, la troilite et I'alliagFe-Si par les deux souches bactériemhes
ferrooxidanset A. thiooxidans alors que cette oxydation ne se produit pas deiara
détectable en conditions abiotiques. Les deuxclssl sont également associées a des
productions accrues de sulfates manifestées pardempitations de sulfates de fer ou de type
jarosite. L’'oxydation du fer entraine la formatidioxy-hydroxydes de fer qui ralentissent la
dissolution dans le cas de l'olivine mais accéleren corrosion de lalliage Fe-Si. Le
mécanisme d’oxydation du fer par la souche thiooxidansreste encore inconnu mais
pourrait impliquer des espéces intermédiaires.dcanstitution des phénomeénes d’oxydation
du fer parA. thiooxidans peut étre par des processus de type Fenton,enadtrid’étre
comprise grace a des expériences purement abistioppliquant le fer et des especes
contenant du soufre. L’oxydation méme limitée ddfuses en sulfates par les deux souches
expliqgue probablement I'effet positif biologiquersia vitesse de dissolution de FeS par
abaissement de I'activité des ions sulfures entisoluUne perspective de ce travail serait de
reprendre 'ensemble des expériences en effectuasuivi systématique du fer (Il)/fer (11I)

et des concentrations et spéciations du soufre.

Le résultat tangible principal de cette étude estodirnir un outil pour estimer la durée de
vie des différentes phases et de la chondritengime apres sa chute sur Terre donc en milieu
oxique. Les caractéristiques de l'objet couplées emétiques mesurées dans ce travail
pourront étre utilisées pour faire ces estimatides. effets correctifs lorsque I'on passe des
phases pures a I'assemblage, mesurés dans cette paurront étre appliqués. Au premier
abord, I'effet biologique, s'’il a bien été mesuend notre étude, ne semble pas trés important.
En fait, il I'est probablement plus qu’on ne peaipenser dans la mesure ou une chondrite a
enstatite tombant sur Terre sera probablement eapmdt colonisée par des souches
ferrooxydantes et sulfoxydantes (ce qui constiiti€efailleurs une étude intéressante en soi),
celles ci entraineront vraisembablement le pH angme rapidement des valeurs acides

rendant pertinentes les conditions d’altérationdiées dans cette these. Notre étude a
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également permis d’obtenir et d’interpréter a l&h du MEB les principales phases et
microstructures qui se développent lors de I'atiénaabiotique ou biologique de la chondrite
a enstatite. Cela constituera une référence witegpport a des observations sur météorites.
Que ce soit sur les aspects cinétigues ou d’obisenvdes phases, I'impact de I'étude dépasse
la problématique des uniques chondrites a ensta@elles ci sont en effet un prototype de
matériaux réduits associant métal, sulfures etatés qui sont intéressants dans plusieurs

domaines des sciences de la Terre (par exempt/énit de conteneurs métalliques enfouis).

Au dela des matériaux réduits, I'altération de ahrdas C1 ou C2 qui contiennent aussi du
FeS (elles contiennent des silicates hydratésadadgnétite et de la troilite (e.g. Remusat,
2007) serait tres intéressante a étudier aveferrooxidans et A. thiooxidangn effet ces
météorites, qui représentent le pble oxydé desdriten alors que les EH sont le pble réduit
sont considérées comme les chondrites les plustwes (e.g. Javoy, 1999). Comme leur
nom l'indique, les météorites carbonées sont ridresarbone (jusqu’'a 5 % en masse). Ce
carbone se trouve sous différentes formes : catbsnarains de carbure de silicium,
diamants, grains de graphite mais le plus souveas $orme de matiére organique. Nous
avons en fait déja synthétisé a l'aide de la prgsston-cylindre de 'ENS, un assemblage
chimique proche d’'un analogue de chondrite de t@besimplifi€ en composition et en
minéralogie puisqu’il ne contient ni carbone niikegy Cet échantillon se compose de 80% de
verre Cl et de 20% de FeS. Nous avons volontaireméenune grande quantité de FeS dans
cette poudre de départ par rapport a une vraidi€da mieux comprendre les phénoménes
d’altération et bioaltération de la troilite damsmatériaux de départ oxydé : sans fer métal et
monosulfures. Cette expérience de piston-cylidééacomprimée jusqu’a 0,8 GPa et chauffé
a 1200°C pendant 11 jours. Cet échantillon contiffiérents types de silicates tels que de

I'olivine, du pyroxene et du diopside en équililargec du FeS (Figure 33).
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EHT = 15.00kV Signal A = AsB Photo No. = 12 Mag = 883X
WD= 9mm Date :7 Apr 2008 Output To = Display/File ENS#6

Figure 33 : Photographie MEB en électrons rétrodiffisés de la surfacele 'analogue de

météorite de type CI.

Enfin, pour mieux comprendre I'évolution de matérachondritiques a la surface de la
Terre primitive, il serait intéressant d’envisagere altération abiotique et bioaltération en
conditions anoxiques. |l faudrait alors rechercties bactéries anoxiques ferrooxydantes et

ou sulfoxydantes susceptibles de permettre lasatain de ces expériences.
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Annexe 1 : Données sur le verre CI

Conditions de synthése :

Pour la synthése du verre Cl deux paliers ontfé@étaé : le premier a 600°C pendant une
heure afin de décarbonater totalement le mélande second a 1600°C pendant 1h45 afin de

bien homogénéiser ce dernier.

Photographie MEB en électrons rétrodiffusés:

Les photographies MEB en électrons rétrodiffusésntmeo la surface du verre CI
synthétisé. On observe une partie amorphe et urtie pecristallisée. En effet I'analyse par
EDX montre la présence d'olivine, de Si€t d’'une matrice silicatée riche en magnésium, en
fer, en aluminium et en calcium. Ce verre se déasmmlonc en une phase riche en silicium
(SiO; plus un verre, et quelques cristaux de pyroxeha)ne phase riche en magnésium

(olivine).

el X
EHT=1500kv  Signal A= AsB Photo No. =5 Mag= 11.76 KX
WD= 8mm Date :22 May 2008 Mag Ref To = Monitor

2 : .
EHT = 15.00 kV Signal A= AsB
WD= 8mm Date :22 May 2008 Mag Ref To = Monitor Cl

Diffraction des rayons X:

Le verre Cl a également été analysé par diffraafies rayons X sur le diffractometre D8
Advance de BRUKER. (Laboratoire Géomatériaux et|@pe de I'Ingénieur, Marne la
Vallée). Il a été au préalable broyé afin d’obtamie fine poudre. L'analyse a été effectuée
par Jamila Zilaf. Les résultats confirment ceux rdicroscope électronique a balayage a

savoir une recristallisation partielle.



Annexes

250

58 - 91 - (1) B9Qd - BAIWL - 00006 Ewweb - 000'08 B399 - 000'06 BUdIE - 00842'S © - 00816'8 @ - 00SZE'SL € - JIGWOYIOYNO - 90KS'L "IN - 'L KA X P - % 09’61 *A - EOIS(BIN'a4) - ueisaubew ‘eielsu3 - (i) ¥E80-1EC-0
|- 686°989 - 61 - (16) B9qd - SARILUIIC - 000’06 wwIEB - 00D'06 150 - 000’06 BUTIE - D00GL'S 9 - 000¥E'S 4 - 0DEZ'8L B - JIGUIOIOYO - 809G°L 1AA - 'L A X D - % LZ'Z2 'A - COISBI - Paiapio ‘aelsu3 - () v1.L0-220-00[[T]
(1) 9/2D - pasejuso-aseq - 000'06 EWWED - 0Z6'G0} B19q - 000'06 BUdi2 - 0/8£2'G - D0L98'8 9 - 00ZEL'6 B - JUIPOUOY - 90¥S'L M - *L °AQ X P - % 88'0Z *A - 80V IS)Iv'BN)ED - uelujwn(e ‘Bpisdaiq - () 02€1-1#0-00[TT]
o1 - 262269 - ¥ - (0) 1-0 - PaIBIUB0-35EE - 08Z'06 BWWE - 0P'9LL €18G - OS¥'E6 BYdIE - 004LL'L 9 - 00ZLE'EL G - 00S9L'E © - OIUIDUL - 90¥G L TTM - *} G X P - % G5'0 A - BOEISIVEN - PRISPIO ‘SYalY - () E6€0-010-00[TT)
21 - ¥08'0¥ - ¥ - (§1) 9720 - Pesejuso-oseg - 000'06 BB - 0050} Beq - 000'06 BUdIE - 008SZ'S 2 - 006268 0 - 0094’6 € - JIUIPOUO - 0G| 1TM - 'L :AG X P - % S¥'¥2 A - Z(EOISIBWED - apisdold - (1) ¥980-1L0-00[TT]
Qd 91/l - 208'062 - ¥ - (28) WU - SAmWIG - 00008 EWLIE - 000 06 B9q - 000'06 BYdIe - 0088E'S 9 - 00L0Z 0} @ - 008SLF B - JIQUIOUIOUD - 0S| 1M - '} 'AG X P - % 84°06 A - POISZOI - @lelsioy - () #L00-L00-00[TT]
yoduwy :suopesedo
00°0 1d - - 00'0 14D - , 000} BIEUL - , 000'Z ‘BISUL-Z - S OZ :PSWBIS BWiLL - (wooy) O, 67 dwa) - $ | :awf delg - . 0LO'0 :48IS - . 000'ZS PUT - . 0002 MEYS - P20 UL/ LZ :BdK L - Mel'd™ LOIHYIA Bild - 1O U

9|ESS - BjdUL-C
z9 13-} 09 6% 8% LS s 4] ¥ €5 z8 3 0s (514 8y Lk
_,_._f,_._,___f____:__f_:j_,_,_._,___,f___f__l:_.r___f,%__:___f__::___: :_m_,:__:__L,,._,:_,_,___,_,;_,_ srpa Lo langy
‘g\.\iv.{(ili - v L - - 7 L - B
i
14 L4 14 v 154 oy 6E 8e LE ee gE e €€ zE
_._.,_._,_,_.J,h,,_,;__.:::L.__,..,_._,_,_,_,_,_,_,_,;.__._r_.,_‘._.f_,_k._,_,_,._,_,._,:_f,_,_,.,._.,_;,_._,_,_,_,_Z,___L_,_.,:__:__:,__i_
I
1€ oe 8z 8z i@z 14 :74 114 74 £ (34 0z 8l 8L Lk
___,_,__;___,___,;__..LF,_,_:,_W_,:_:,___,:_»—i__:.___,,___,.___,,____;__,,___L;___,_,_:j_:_,_,;___:___,__:,_:,_‘,___,_._,_,___,__
: e _ .
+
al Sl 143 €l (4% 33 oL (-] 8 L ] S 14 E k4

L._,_,_A;_._, ._,,___f___:___,.,_:,_,.,___,:__f,_L:____,,_._,.__.,,___,;_:r____,7___,.,_:7___:.,:LLL_,____,7_.,,__,:__:__:._,_:,.__:_7

r ‘ e

1O JHd3N

X W)

o (=]
o o o
& -

§
(sunoQ) un

0oL

0oz

ooe

ool

00z

oo

ook

00z

oog

(sjunoQ) ur (sunoQ) un

(sjuno)) un



251

Annexes

podw :suoeiado
000 :1Ud - » 000 :IUD - » 000'} BIBUL - , 000'Z ‘BIRYL-Z - S 0Z :PAME)S Bu] - (wooy) 9, 62 dwa) - 'L :awy dais -, 010°0 :deIS - . 00029 PUT - . 000'Z “HEIS - PaX20| YL/y1Z :edh| - Med™ LOTHYIA Blld - 1O FHHIAMH

8[eds - BlaYL-Z

08 0s oy 0e 0z

=P

0268L°4
p

P

+¥2091'¢=
198L48°C

»

L1266'T=P

1828V E=D
g
T

>
Oz 2P

ELrELE

196¥L L=P

P PEES
T

— 0oz

69892 ¢

=P
i
T

gLP0L'G
T

er99L’Z:

»

— 00E

1Z116°2=p

BOBSYZ=P

81189°€=P
T

1O Jdd3AN

(spunog) un



Annexes

252

58 - 91 - (1L9) B9qd - SANWIIG - 000'06 EWwWES - 000'06 13 - 000'06 BUdIE - 00912'G O - 00816'8 4 - 00SZE'8 ) € - IQWOLIOULO - 80¥S + IM - 'L AAX P - % 0961 *A - €OIS{BI'84) - ueissubew ‘spesus - (1) ¥£90-1€0-00(1T]
|- GBE"9ES - 01 - (19) BOGd - SAMIWL - 000’06 BWEB - 000'06 B12q - 000'06 BUd/E - 000B1'S O - 000¥8'8 4 - 000EZ'8) B - 2IGUIOLIOULIO - 80¥S' L “IM - 'L AQ X P - % LZ'ZZ *A - SOISBIN - pasepso ‘aielsus - (1) v1.20-220-00(TT]
(51) 9/z0 - passluea-aseq - 000"06 BWWEB - 0Z6'G0) B19q - 000°06 Bude - 02822 © - 00988 G - D0ZEL'6 © - JIDOUOW - BOPS | “TM - '} K0 X P - % 9802 :A - 902(1v"1S)(Iv'BIN)eO - uelujwnie “apisdoid - () 0LEL-1¥0-00[TT|
al/l - 262°£99 - ¥ - (0) 1-0 - PaIejueo-e3Eg - 08Z 06 BUIWEB - 00V'0L | B19q - 05+'E6 BYIE - 00LL1'L O - 002482} - 00S8L' B - AUIPLL - 80¥S" L “TM - *L KA X P - % G§'0Z ‘A - BOEISIVEN - PRISpI0 ‘aygly - () £60-010-00[TT]
9U/i - 0RO - ¥ - (G1) 9/2D - Passjus0-2sed - 000" BWLED - 00B'SDL 189 - 000°06 BYIE - 00852'G 2 - 009Z6°8 9 - 00L9L'6 € - AUIOOUON - 90¥S'L “TM - L QX P - % G¥'¥Z 1A - 2(£0IS)BED - apisdoiq - (1) #590-1 10-00[TT|
Qd 91/l - L08'062 - ¥ - (29) Wuad - SARIWLG - 000°06 BwWLEB - 000°06 B12d - 000°06 BUGIE - 00886'G 9 - 002020} 0 - 008SL 'Y B - QUIOLIOUMO - 90¥S"L “TM - *L :AQ X P - % 8L'96 ‘A - POISZEW - elelsiod - (d) #200-200-00[TT]
poduw :suopesado

00°0 :14d - . 00°0 YD - . 000’ L ‘EIBYL - , 000'Z ‘BIBYL-Z - S OZ :PSHEIS BwIL - (WooY) D, 6Z dwa] - § °| :8wp dals - , 010'0 :d8IS - , 000'Z9 ‘PU3 - . 000°Z HEIS - PEYOO| ULULZ 8dA) - merdTLOIHNIA BlId - LD mw_mm_.)g
o|eds - el9Y1-Z
oe 0z ok 2

I FR o [ . | L

Sl

og 0s

.ﬁ_._..._..:_l_”.__._- W VYT

=P

a

YEVLB'T:

05481°€:

— ooz

— oog

1O JHHIA

(siuno) ur



Annexes

253

Annexe 2: Tableau récapitulatif des différents échantillons haute
pression et haute température obtenus griace a la presse piston

cylindre.
. . Temps | Température Pression
Echantillon Date Composition (en jours) (en °C) (en bars dhuile) Notes
#180 | 21.10.200B cas 3 1000 375 RAS
Légere
0,
#183 | 09.02.200p M9 mez%%\n"‘(%’) tReS| g 1200 270 pollution au
0 MgO
#184 | 06.03.2000 FeS 3 800 350 Echantillon
friable
Verre Cl (74 wt%) + FeS
#185 | 16.03.2000 51" oo NN o) 7 1200 300 RAS
Légere
0,
#186 | 25.03.200p M9 mezgfl\n"‘%") tReS| g 1200 270 pollution au
0 MgO
Pollution a
Fe met (83 wt%) + Si me l'oxygéne
#187 | 19.05.2000 (17 wie) 3 1200 250 il
I'échantillon
Echantillon
#188 | 19.05.200p FeS 25 1200 350 | Mable mais
moins que
#184
Verre Cl (74 wt%) + FeS
#192 | 09.11.200p oo S e woe 4 1200 300 RAS
. Pollution
0,
#196 | 10.12.200p 7€ Met g? v\“,’:(;’)) *Simet g 1100 300 importante
0 de FeO!!
Verre Cl (74 wt%) + FeS
#203 | 10.05.201p 5" o STV o) 300 RAS
Verre Cl (74 wt%) + FeS
#204 28.05.201)(21 Wi%) + Si met (5 wi% 10 cf graphe 300 RAS
0,
#205 | 22.06.201p YEre CI (74 Wt%) + FeS of graphe 300 RAS

(21 wt%) + Si met (5 wt%
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Température (en °C)

1600 -
1400 -

1200

Variation de la température de la manip pc203 au cours du temps

1000
800
600
400

200

50 100 150 200

Temps (en heure)

250
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Annexe 3 : Cartographie X du premier analogue (#ENS 4) de chondrite
a enstatite obtenu grace a la presse piston cylindre.

La cartographie X nous permet d’identifier les stds et les phases métalliques. En effet
la répartition des éléments Mg, Fe, Ca et S noasigtede reconnnaitre plusieurs zones de
solution solide (Fe, Mg, Ca)-S correspondant a mesosulfures de types niningérite et
oldhamite. La cartographie du Fe montre une cdro@laavec la cartographie du S, ce qui
nous indique la présence du minéral troilite. Gaitenque les grains de troilite sont en
association texturale proche avec les zones dé@musolides de monosulfures. Par ailleurs,
I'échelle de ces grains est assez petites (20A30 On observe ponctuellement des phases de
Fe métallique. Ces zones sont représentatives adesaux caractéristiques des chondrites a
enstatite (cf §1.2.3)

Les silicates sont également identifies : la préseen assez grande concentration des
eléments Mg et Si dans certaines zones est coidl@bsence totale de Fe dans ces mémes
zones. Il s'agit donc du minéral olivine ne contgngas ou peu de Fe. On peut noter que les
grains d’olivine sont relativement gros (environ fith de long) ce qui témoigne d’'une
cristallisation importante pour de telles tempéedgu(1200°C). On remarque également une
matrice silicatée homogene contenant du Al, CaMgg,O et Si.

Cartographie n°1 :

Image en électrons rétrodiffusés de la 1ére zoonesiehdu premier analogue de chondrite a
enstatite (la barre d’échelle représentej) suivie des cartographies des éléments Al, Ca,
Fe, Mg, O, S et Si.
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ZrSrNi 1
HV: 15,0 ki

Cartographie n°2 :

Image en électrons rétrodiffusés de la 1ére zoonesiehdu premier analogue de chondrite a

enstatite (la barre d’échelle représentet) suivie des cartographies des éléments Al, Ca,
Fe, Mg, O, S et Si.
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Annexe 4 : Cartographie X du second analogue (#204) de chondrite a
enstatite obtenu grace a la presse piston cylindre

La cartographie X nous permet d’identifier les stds et les phases métalliques. De méme
gue pour le premier analogue de chondrite a etestatious retrouvons des minéraux
caractéristiques des chondrites a enstatite (& 3)1. des zones de solutions solides (Fe, Mg,
Ca)-S en étroite association texturale avec legezale troilite. Toutefois nous n’obtenons
plus des monosulfures de tailles plus petites (r2). Des phases ponctuelles de Fe

métallique sont également présentes.

Les silicates sont également identifiés : On rateogalement la matrice silicatée
homogene contenant du Al, Ca, Fe, Mg, O et Si roeite fois ci il n'y a plus de grains
d’olivine mais des grains d’enstatite. Cette absedwlivine est probablement die aux
montées en températures tres élevées (~1450°Ciddes synthése de ce second analogue de
chondrite a enstatite.

Image en électrons rétrodiffusés d'une zone chailsiesecond analogue de chondrite a
enstatite (la barre d’échelle représentep#) suivie des cartographies des éléments Al, Ca,

Fe, Na, O, S, S¢t du mélange des cartographies Fe, Ca, Mg et Al.
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Annexe 4 : Cartographie X de la niningérite synthétique (#183) obtenu
grace a la presse piston cylindre.

La difficulté a obtenir de la niningérite (MgS) pudans le commerce, nous a amené a
synthétiser ce minéral. Pour cela un mélange deefFel® Mg métallique a été placé a haute
pression et haute température grace a la predsae pidindre.

La répartition des éléments Mg et S nous permetedennaitre une zone MgS, pour
laquelle Mg et S y sont particulierement concent@ite zone est représentative du minéral
niningérite. La cartographie du Fe montre des pghdsefer métallique témoignant ainsi de la
réaction FeS + Mg = Fe + MgS. Toutefois on note lqueartographie de I'oxygéne est le plus

souvent corrélée avec celle du Mg révélant aingrésence de MgO.

Image en électrons rétrodiffusés d’'une zone chaisida niningérite synthétique (la barre

d’échelle représente 10Qum) suivie des cartographies des éléments Fe, Mg €, du

mélange des cartographies Fe, Mg, S et O.
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Annexe 5: Cartographie X de I'alliage Fe-Si (#187) obtenu grace a la
presse piston cylindre.

Image en électrons rétrodiffusés d’'une zone chaisid’alliage Fe-Si (la barre d’échelle

représente 90um) suivie des cartographies des éléments Fe, M&i®t du mélange des

cartographies Fe, Mg, O et Si.
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Annexe 6: Expériences de dissolution de niningérite et d’oldhamite
dans I’eau ultra pure a pH~2.

A ma connaissance, aucune étude n’a été faiteagslis$olution des monosulfures types
oldhamite ou niningérite a pH acide. Pour ceta gffectué un test de dissolution de ces
monosulfures dans l'eau ultra pure a pH~2. Cetssotltion est en effet tres rapide,
puisqu’au bout de 6 heures et demie d’expériennegliserve au microscope optique des

surfaces trés altérées de nos échantillons.
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Temps en minutes

30

60

120

210

300

390
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Annexe 7: Photographies MEB des surfaces des échantillons apres
altération chimique et biologique avec le premier de culture riche en
phosphates.

~— ~‘;~
) ! y { V B Y \ : - : < |
EHT = 15.00 kV Signal A = InLens Photo No. = 10 Mag= 15.00 KX EHT =15.00 kV/ Signal A = SE2 Photo No. =2 Mag= 5.00KX
WD= 8mm  Date:22Sep2008  MagRefTo=Monitor  OSCMC+AF H WD= 8mm  Date:225ep 2008  Mag RefTo=Monitor  OSCMC+AT

EHT=1500kV  Signal A= SE2 Photo No. = 9 Mag= 5.00 KX EHT=1500kv  Signal A= SE2 Photo No. = 7 Mag = 10.00 K X
WD= 8mm  Date:225ep2009  MagRefTo=Monitor  ESCMC H WD= 8mm  Date:225ep2008  MagRefTo =Monitor  ESCMC

2 £ 5 /Ml 3 A T £ W%
00 pm EHT=1500kV  Signal A= SE2 Photo No. = 2 Mag= 250 X Signal A = SE2 Photo No. =3 Mag= 2.00 KX

WD= 8mm Date :23 Sep 2009 Mag Ref To = Monitor Esynth MC+AF WD= 8mm Date :23 Sep 2009 Mag Ref To = Monitor Esynth MC+AF
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N\ h 'l
EHT =15.00 kv Signal A = InLens Photo No. =4 Mag = 10.00 KX
WD= 8mm Date :23 Sep 2009 Mag Ref To = Monitor Esynth MC+AF WD= 8mm Date :22 Sep 2009 Mag Ref To = Monitor Si02 MC+AT
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Annexe 8 : Les mécanismes de formation des sulfures de CaS-MgS-FeS
testés de fagcon expérimentale a hautes températures et a 1 GPa.

INTRODUCTION

Les mécanismes de formation de I'oldhamite Ca% etidingérite MgS, deux sulfures
présents et importants dans les EC, ne sont pasechien compris. Pourtant, ces minéraux,
méme s’ils ne représentent que des phases mingerres groupe de météorites, constituent
des traceurs importants de leurs conditions de doom (e.g. Ehlers et El Goresy, 1988).
Plusieurs mécanismes de formation pour ces sulfumegté proposés dans la littérature. Un
premier mécanisme possible de formation est lidearéaction de déstabilisation de la troilite

et de I'enstatite dans un milieu réducteur suivaméaction :
2 FeS + 2 XSiO3in silicate + Siin metal«2 XS + ®3i+ 2 Fe (1) (Siebert et al, 2004),

avec X pouvant étre Mg ou Ca. McCoy et al (1999Fegel (2005) ont proposé un autre
processus de formation pour ces sulfures : lewtatlisation se ferait a partir d’'un liquide
silicaté se refroidissant doucement sous des dgonditréductrices. Pour finir, Keil (2007)
suggere que la keilite (Mg<0.5, Fe>0.5)S se forrae qgaction avec la troilite a haute
température (entre 500 et 1500°C) sous l'effet ditmoc a partir de niningérite MgS ou
d’alabandite MnS. Ainsi, ces phases du type MgS-EaS&MnS pourraient se former sous
certaines conditions planétaires primitives, leanférant une importance particuliére pour
des planétes en cours de différenciation. En effes, phases resteraient toujours de faible
densité en comparaison du métal. Elles ne se s&giégt alors pas dans le noyau, donnant

ainsi un mécanisme de rétention du soufre pounkesteaux planétaires.

Au cours de ce travail, plusieurs mécanismes dendtion ont été clairement
caractérisés grace a un travail expérimental eféean presse piston cylindre: (i) une
cristallisation par le biais de la réaction (1)aucune fusion de silicate n’est requise, (ii) une
cristallisation de ces sulfures a partir d'un sitee fondu se refroidissant doucement sous

condition réductrice, (iii) le mode de formation ldekeilite proposé par Keil (2007).

Pour finir, nous souhaitions apporter une nuancergggport a cette étude qui ne représente

pas le point centrale de ce travail de these. Qlpenle temps investi pour ce projet,
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notamment avec la synthese et la caractérisatiom fie plusieurs expériences, justifie

totalement la mention de ce travail a la fin denzeuscrit.
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Experimental simulations of CaS-MgS-FeS sulfides dtigh temperatures
and 1 GPa : implications for enstatite meteoritesrad small planetary bodies

under reduced conditions.

Valérie Malavergnk Fabrice Brunét Caroline Avril, Kevin Rightet, Brigitte Zand3,

Sophie Berthet

lUniversité Paris Est-Marne La Vallée, Laboratoies d3éomatériaux et Environnement,

Champs-sur-Marne, 77454 Cedex, France ,

2 CNRS-ISTerre-UJF, Maison des Géosciences, 1381,deuda Piscine BP 53, 38041
Grenoble Cedex 9, France,

3NASA Johnson Space Center, Houston, Texas 77058, B%/uséum National d’'Histoire
Naturelle de Paris, 64 rue Buffon, 75005 Paris.

Abstract = 474 words
Main text = 5653 words
5 Tables

8 Figures



272 Annexes

Abstract : Enstatite meteorites, which are the most redutdrally-occuring materials of
the solar system, contain different sulfides likalite FeS and unique sulfur-rich minerals
such as niningerite (MgS) and oldhamite (CaS). egpe importance of these minerals,
their mechanisms of formation are still not welhstrained. Piston cylinder experiments have
been performed and quenched fast or slowly, inrotdeunderstand the formation and
evolution of oldhamite, ningerite with temperatuaead oxygen fugacity (fe), and to
constrain the sulfur content in silicate melts unbsv fO,. Thanks to the slow quenched
samples, it has been possible to test and confiarideas that: (i) oldhamite or niningerite
can crystallize from a reduced silicate melt upooling, (i) some niningerites can be the
result of a high-temperature impact followed byawscooling. Moreover, oldhamite can also
form from niningerite thanks to a slow cooling pees. We confirmed the formation of

(Ca,Mg,Fe)S through the following solid-state reatt
Si in metal t 2 XSiOs in silicate T 2 FeSo 2 XSin sulfide + 2 Feln metal T 3 S'Q ’

where X represents Ca or Mg. Based on the textofesur slow quenched samples, we
conclude that CaS°® and MgS° complexes can occuhensilicate melt facilitating the
crystallization of oldhamite or niningerite duritige cooling. Dissolved sulfur in the silicate
melt of our samples can reach up to 8 wt% for atirad fO, value around 5 log units below
the Iron-Wustite (IW) buffer, which represents #zane range of fixhat prevailed during the
formation of enstatite chondrites or aubrites. $hlur content of the silicate melts increases
with temperature and with a $Qdecrease. Its solubility limit in silicate meltcsts no
temperature dependency at 1 GPa and is reached &D} (around 5 log units below IW) or
at very high temperatures (around 2500°C) wherf@aas around 1 or 2 log units below IW
(AIW-1 or -2). Even if the redox conditions are neryreduced, a planetary body can thus
keep a large amount of sulfur in its mantle durengery high temperature melting event.
During the cooling of the molten part of this plearg mantle, sulfides will crystallize
simultaneously with the silicate phases. The redomditions remain the main parameter
which controls the partition coefficient of the miaglements between metal and silicate (for
Fe, S, Si), but also between metal and sulfide FmrS, V and Cr) and silicate and sulfide
(for Fe, Mg, S, Ca). Sulfur is in the only elemé&mt which the partition coefficient between
metal and silicate has a clear temperature angymes$rend. Finally, the samples of this study
reproduce the mineralogy, the main chemical chartics and even some typical textures of
enstatite meteorites, but also help to simulaterewigpg planetesimal under reduced

conditions.
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1. INTRODUCTION

Sulfur, which is the 1®most abundant element in the solar system (elmePand Jones,
2003), remains certainly one of the most complexneint because of its large possible range
of oxidation states from -2 to +6 (e.g. Tsujim@taal, 2004). The high amount of sulfur-
bearing gaseous phases emitted in the terrestmadsphere during volcanoes eruptions has
been the object of massive studies, showing alsantiportance of sulfur in the atmospheric
reservoir, and thus in the geochemical cyclinghim Earth system. In parallel, meteorites can
contain high amount of sulfur depending on thearthal histories. For example, the sulfur
content of chondrites can reach up to around 10, wig6nly as troilite FeS (e.g. Dreibus and
Palme, 1996; Gaillard and Scaillet, 2009). Furtt@enthe sulfur concentration in planetary
bodies might have been higher if volatilization didt removed part of it during planetary
processes, which took place under very high tentyess (e.g. Halliday, 2003; Righter and
Drake, 2003).

Enstatite meteorites, which are the most reducéarally-occuring materials of the solar
system, consist mostly of nearly FeO-free enstaieeNi metallic alloy (kamacite), troilite
and unique sulfur-rich minerals such as niningerkeilite, oldhamite, alabandite and
daubreelite (e.g. Keil, 1989). The cubic monoselfideries with the general formula
(Mg,Mn,Ca,Fe)S are then common phases in the @estehondrite (EC) and aubrite
meteorite groups. The importance of such mineta&sy formation, composition and textural
relationships for understanding the genesis of B€Caubrites, has long been recognized (e.g.
Keil, 1989). However, the mechanisms of formatidntloese sulfides is still not well
constrained certainly because of possible mulinags to produce them. Several models have

been proposed:

(a) Oldhamite and niningerite could condensed fromaationated solar gas with a C/O
ratio around 1 (Larimer and Martolomay, 1979). Unfoately, this model couldn’t
explain some observations made on EC. For exartidpow abundance of graphite
in E3 chondrites and the high concentration of tel&lements in oldhamite (Lehner
and Buseck, 2010).

(b) Niningerite might form from the sulfidation of emtite and olivine during flash
heating events (Fleet and MacRae, 1987) or duripgraal sulfidation of enstatite or

olivine (Petaev and Wood, 1998; Lehner and Bus2@k(). Indeed, experiments have



Annexes 275

shown that the sulfidation of olivine could formnimgerite and enstatite (Fleet and
MacRae, 1987).
(c) Oldhamite and niningerite might form through thédwing reactions, which might
occur during the formation of parent bodies (eigb&rtet al, 2004):
2 FeS + 2 CaSi€), iicate T Skn metaie 2 CaS + 3 SiQ+ 2 Fe (1)

2 FeS + 2 MgSi@) ciicate+ Sin metaro 2 MgS + 3 SiQ + 2 Fe (2)

Low oxygen fugacies are thus necessary to cryatalliaS and MgS through process
(1) and (2).

(d) McCoy et al. (1999) studied the melting of Indarch (a EH4 ahdr) at atmopsheric
pressure and up to 1500°C. Their experimental vsbidwed that significant S could
dissolve within the silicate melt at low oxygen &egies. They proposed that Ca or
Mg may be combined with S as CaS°® and MgS° compléxgroduce sulfides from
the silicate melt upon cooling and might crystalliz

(e) Keil (2007) suggested that keilite (Gg Mg<o5)S, (the iron-dominant analog of
niningerite (Mgos Few5)S) formed from niningerite or alabandite by reactiwith
troilite at high temperatures (above 500°C, andeymobably around 1500°C during
an impact) followed by a fast cooling, quenchingkeilite. However, if the high-
temperature impact is followed by a slow coolingl @t a fast quench, then keilite
wouldn’t be stable anymore: FeS exsolved from teedind formed niningerite.

None of these models (except the second one) hese bxperimentally simulated in
order to check their mineralogical, chemical arnxtueal relevancies. The first goal of this
study is thus to test some of those models witkveeit experiments. Moreover, these sulfide
mineral systems are also of interest for the mingsaand petrology of planetary mantles and
even in interstellar space. For example, MgS has bietected as an important mineral in the
dust composition around carbon stars (Hony and Boamny 2004), but also MgS and CaS
could occur in primitive planets (Siebettal, 2004). They would remain low density phases
compared to metal. They would stay as separateephdisring the core formation process,
and thus not segregate to the cgkég,Ca,Mn,Fe)S sulphides might thus be importarasels
even in planetary differentiation processes.

The solubility of sulfur in silicate melts is ofiprary interest for planetary mantles,
particularly for the Earth and Mercury. Indeed,sthéwo planets could have formed, at least

partly, from EC materials (e.g. Javoy, 2010; Matgwe et al, 2010; Zolotov, 2011). The
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sulfur content in silicate melts depends on thet rmemposition but also on pressure (P),
temperature (T) and oxygen fugacity ,fQe.g. Carroll and Webster, 1994; Moretti and
Ottonello, 2004; Evanst al, 2008). Unfortunately, there is no model of geheadidity in a
wide range of P-T-f@composition which describes precisely the evotlutwd sulfur content
in silicate melts, even if the main trends are dowwn. For example, reduced conditions
correspond to high solubility of sulfur in magmhben such conditions do not favour loss of
sulfur by degassing processes (e.g. Mc€bwl, 1999; Gaillard and Scaillet, 2009; Zolotov,
2011).

The first main objective of this experimental stuslyo understand the formation and
evolution of oldhamite, ningerite and keilite arneit solid solution combinations (Ca, Mg,
Fe), with temperature and redox conditions arou@Pa. As already mentioned above; i©
a critical parameter for the stability of thesefigigls (e.g. McCoyet al, 1999; Zolotov, 2011).
Enstatite meteorites, which contain these monasesfi formed under the most reduced
conditions of known meteorites. The knowledge @& grocesses, which took place during
their formation, is required to constrain the phgbsiand chemical processes occurring during
the differentiation of primitive planets, such & tEarth and Mercury, but also during the
evolution of enstatite chondrites and aubrites igh tpressure and high temperature. The
second goal of this study is to constrain the suthintent in chondritic silicate melts under
reducing conditions and different temperaturesraeoto propose the evolution of the sulfur
in a planetary body made of EC bricks which coutdlergo a melting event during its

accretion.

2. EXPERIMENTAL AND ANALYTICAL PROCEDURES

The starting materials of these experiments weraidure of: (1) a silicate glass,
which has the composition of a simplified Cl chated(Malavergneet al, 2007), (2) a troilite
FeS from GoodfelloW' with purities of over 99.99%, (3) a metallic Sorin Goodfellow™
with purities of over 99.99%. The composition oé tilicate glass is reported in Table 1. The
details of the experiments are listed in TablenZrder to study the partitioning of a selection
of trace elements, the starting material was dop#d around 1 wt% total of: 303, Nd,Os,

Ni, Mo, Pd, Mn and Cr (all from GoodfelldW with purities of over 99.99%). The silicate,
FeS and Si metal were mixed in different propogiam order to investigate various redox

conditions and various dilution conditions as itaported in Table 2.
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To simulate the different models of the sulfidenfiation, we have decided to perform
piston-cylinder experiments around 1 GPa. Indeeth this kind of device, it is easy to keep
the volatile sulfur in samples, which could be aljpem for high temperature experiments at
ambient pressure. Moreover, it is a simple wayitoutate the processes which took place
during early planetary differentiation. The sampdéshis study have been quenched with two
different ways: fast and slowly. The goal of a fasench is to preserve as far as possible the
chemistry, textures and mineralogy of the samplaigit temperature. A slow and controlled
cooling will allow to test the ideas of: (i) McCe&¥ al. (1999) who proposed that oldhamite or
niningerite could crystallized from a reduced sitec melt upon cooling, and (ii) Keil (2007)
who suggested that keilite might be the result ofast quench product while some
niningerites could be the result of a high-tempermtmpact followed by a slow cooling:
under these conditions the keilite would exsolvelite and formed niningerite. We have

performed different cooling rates from around 3°@ime to around 0.15°C/minute (Table 2).

The experiments were performed with two differepparatus: an end-loaded and a
non-end loaded piston-cylinder apparatus (at thrmleEormale Supérieure de Paris, France
and at the NASA Johnson Space Center, Houston,sT&8A). The samples were loaded in
conventional high-pressure assemblies consistingpyex-talc or BaC@ as pressure
transmitting medium (e. g. McDadd al, 2002), MgO internal parts, graphite furnace and
capsule. Temperatures were measured with Pt{PtRh WsRe/W,gRe thermocouple,
separated from the capsule by an alumina or geaplsc. Details of these presses are given
in Musselwhiteet al (2006), Filibertoet al. (2008), Bertheet al. (2009) and Brunegt al.
(2003). The quench was performed by switching o &lectrical power or according to a
controlled temperature ramp (Table 3). The samplere then decompressed, mounted in

epoxy, sectioned, and polished for analysis.

Samples were first studied with a Scanning Eleckasroscope (SEM, ultra55, Zeiss)
operating at 15 kV and a working distance of 8 naintlie laboratoire Interfaces et Systémes
Electrochimiques, Pierre et Marie Curie Universityparis, France). Qualitative and
guantitative chemical analyses were acquired thaoks Silicon Drift Detector (SDD)
(Bruker). Chemical compositions of each phase \Weea acquired by energy dispersive X-
ray analysis (EDX) with SDD detector. SEM caliboativas made from different standards:
wollastonite for Si and Ca, MgO for Mg and O, FeFe, Cr for Cr, Mn for Mn, V for V, Ni
for Ni, and pyrite for S.
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The Raman measurements were carried out on a T646BMh-Yvon confocal
microRaman spectrometer equipped with the CCD tmteand with a Renishaw INVIA
spectrometer equipped with an Ar laser source i), focused through a Leica (x50)
magnification objective (at the Ecole Normale Siugée de Paris, France). The 514.532 nm
of a coherent 70 Adaser was used for sample excitation. This linerafed between 0.2-0.02
W. The Rayleigh scattering component was removed lyotch filter, and the Raman-
scattered light was dispersed by a holographidrgyatith 1800 lines/mm and detected by a
CCD cameraThe integration time was between 60 s and 300IghAlspectra were recorded
between 70 and 1400 &mMore details of the Raman spectroscopy studygaen in Avril
et al. (2011).

CAMECA SX-50 and SX-100 electron probe microanatgza&PMA), equipped with
wavelength dispersive X-ray spectrometer (WDX) weesed to analyze the samples (at
CAMPARIS, Jussieu, Paris, France). Four monochromatetected the first order reflection
of Ka, Ma or M3 emission lines: TAP for Mg, Al, Si, PET for Ca, &)d LLIF for Fe. The
counting times for the major elements were 10s0wx @hd a typical beam current of 10 nA
was used at 15 kV with a minimum spot size pihd The major elements were analyzed first
with these conditions. The O concentrations indifieate were calculated based on standard
valences for the measured major elements : 4+if@+Sfor Al, 2+ for Fe, Mg, Ca. The trace
elements were analyzed with EPMA under a couniimg tof 120s with a current of 40 nA
and an accelerating voltage of 15 kV with a spae sianging from around 1 to 1@m,
depending on the analyzed phases (tiny crystd@rge area of silicate melts). The standards
used were F©; for Fe, clinopyroxene or diopside for Si, Ca ang,MnTiO; for Mn,
orthose for K and Al, pyrite for S, NiO for Ni, &3 for Cr, albite for Na, Y03 for V, pure
metallic Mo for Mo, pure metallic Pd for Pd. Theafyzed total for metal obtained by EPMA
ranges from 97.08 to 99.8 wt%, which shows a maxrinweight deficit of 2.9 w%. This is
partly due to the dissolution of carbon from thpstde material as it is seen for 3 samples, in
which the carbon concentrations have been measiyrdduclear Reaction Analysis (NRA)
like in Berthetet al.(2009).

These carbon measurements were performed usingiutlear microprobe of the
Laboratoire Pierre Siie, CEA Saclay (France) (Khadjal, 2001). A focused 1.8 MeV

deuton beam of 600-1000 pA intensity with a spagablution of 5x5um was scanned over
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the samples. The scanning rate ranged from 50M® Hz and the acquisition time was
around 30 minutes (Berthet al, 2009).

3. RESULTS
3.1. Attainment of equilibrium in the fast quenchedsamples.

The chemical composition of each phase of the sesnpas checked carefully
because chemical homogeneity is one of the bewtatwdt of the equilibrium. The
homogeneity of the trace element contents in thialfieeand silicate phases was observed
even though these elements were initially preselyt@s simple oxides (as WNds, V20s3) or
metals (Mo, Pd, Ni, Co, Mn, Cr). For all the fasteqched experiments, the biggest particles
of metal and sulfide in contact with silicates tilad same global composition as the smaller
metal or sulfide grains embedded within the siaatatrix. This was another indication for
local equilibrium. A third indication was the abserof chemical zoning in the silicate grains,
or the same average composition in the silicatésmiginally, a lot of previous piston-
cylinder studies have reached equilibrium with camaple run durations, temperatures with
mineral assemblages or silicate melts (e.g. Rbas, 1996; van Westreneat al, 1999;
Brunetet al, 2003; Fredat al, 2005; Wheeleet al, 2006; Musselwhitet al, 2006; Filiberto
et al, 2008). In contrast, chemical zoning was obsemdde samples (i.e. #ENS 5), which

were slowly cooled, showing that these samples wet®f equilibrium.
3.2. General features of the samples.

The compositions of the metallic, sulfide and silecphases are reported in Table 3, 4
and 5. The initial pure Si metal of the samples togally reacted with FeS and/or the silicates
since pure Si metal was no more observed in thédendamples of this study. The metallic
phase was most often of quasi-spherical shapemntitig silicate matrix (Fig. 1). The sulfides
found in our samples were generally in close assioti with metallic grains (Fig. 1), but

sometimes alone in the silicate matrix (Fig. 1). ¥tserved two different kind of sulfides in
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the samples: troilite and grains of solid solutodriMg, Fe, Ca)S. Sometimes, grains of
troilite and (Mg, Fe, Ca)S were both present indhme sample, like in the samples #ENS 5-
1, #ENS 5-2, #ENS 3-1, #ENS 8, #ENS 204. Sometitng@fife was the only sulfide, like in

the sample #160. (Mg, Fe, Ca)S was the only suifidbe other samples (see Table 4).

The silicate begun to melt at 1350°C and was tptabblten as soon as the temperature
reached 1665°C (Fig. 2 and Table 2). Below 135@t@ins of pyroxene and SiQquartz or
tridymite) were characterized thanks to Raman spgobpy and SEM observations (Fig. 1).
Generally, the Fe content of the silicates was l@myshowing that the silicate glass of the
starting material has been reduced during the @rpets. Our observations are in good
agreement with the phase diagram of Mg@d the one for the SMgO-Al,05-CaO

system (Gasparik, 2003).

Textural and chemical differences have been obddreeveen the slowly and fast
guenched samples. All the slowly quenched sames heen equilibrated at high
temperatures (i.e. 1700°C during 1 h or 1200°Crduseveral days depending on samples)
before they underwent their slow cooling. We carstbompare the samples #ENS 3-1/2 with
the samples #ENS5-1/2 since these four samplesldereequilibrated at 1200°C before a
fast quench for the #ENS3 and a slow cooling radp5CC/min) for the #ENS5 samples. In
#ENS3-1 and #ENS3-2 all the phases were homogeng&bisswas not the case in the #ENS5
samples. The most striking feature of #ENS5’s samplas the exsolutions observed in
troilite or in (Mg, Ca, Fe)S sulfides (Fig. 2). FaBd CaS exsolutions formed in (Mg, Ca,
Fe)S grains with the consequences to decreaseetberftent in these sulfides compared to
the sulfides of #ENS3 samples. These exsolutiodslifeerent shapes: either small roundish
droplets (around fim) inside the grain or as thin veins sometime&arim of the grain or in
its center (Fig. 2). Strong chemical gradient wararacterized in other sulfide grains (Fig. 2)

with the rims always Ca-richer than the center,cvtwas Mg-richer than the rims. Tiny vein
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or rounded Pd-rich or Mo-rich phases exsolved ftantite. This was surprising since Pd and
Mo were always below the detection limit of EPMAtite #ENS3’s samples. Anyway, these
results showed that these two elements were prasequilibrated trolite, but very diluted.
Moreover, vein textures in mineralogical assemidagg not be taken as a proof of the
presence of liquid phases since no melt was nagessproduce this particular feature in our
samples (Fig. 2). Differences in metallic phaseshaso been observed between the fast
(#ENS3'’s) and slow (#ENS5's) quenched samples @ign #ENS5-2, two distinct metallic
alloys crystallized in some part of the samples nech (with 31wt% Si and 69wt%Fe), one
Si less rich (21wt% Si, 75wt%Fe and traces of Mah,\P while in the #ENS3’s samples

homogeneous metal was generally observed.

Finally, the most spectacular textures have beserobd in the sample #H170, which
was quenched with a speed of 2.7°C/min from 17G0°C400°C (Fig. 2). Grains of enstatite
with numerous (Mg, Fe, Ca)S cylindrical crystalstiva diameter around 1 to8n and a
length ranging between around 6 to#B) were characterized. These cylinders were spread
homogeneously in enstatite, while the sulfur-ritdsg was totally void of them. The chemical
analysis (EMPA or EDX) performed with a raster &l@c beam (at least about ten in
diameter) indicated that the global chemical contmrswas the same in the glass and in the

“enstatite + (Mg, Fe, Ca)S” assemblage.
3.3. Redox conditions.
The oxygen fugacities of the samples were detemniakative to the iron-wistite
(IW) equilibrium according to the equation:
AIW = 109fO; experiment= 109fOz 1w + 2l0g@redare) (3)

with aec= Yreo Xreo (activity of FeO in the silicate melt), angLa VreXre (activity of Fe in

the Fe-rich metallic alloy). The values at 1 GPthe IW buffer were from Ulmer and
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Barnes (1987). For Fe in iron-rich alloys, the Réslaw applies (e.g. Hultgreet al, 1973).
The activity of Feare in the Fe-S alloys deviates from ideality. We udedlresults of Lee and
Morita (2002) who calculateak. in Fe-S liquids up to 1600°C and for various Fateats.
However, Waldner and Pelton (2005) showed thaight temperature Fe-S liquids approach
ideality. For FeO in the silicate melt, an ideah@&eor was supposeg{s=1), since the
concentration of FeO is very low. For the most @ed samples, the activity coefficiefpto
was estimated around 1.70, since Holzleidl (1997) found thayreo was nearly constant in
the fO, range from IW+1.5 to IW-3, the temperature ran8@QEC-1600°C, and for a FeO
content from 0 to 12 wt% and a MgO content frono 20 wt%. We found f@for our
samples ranging from aroudd\W-2 (i.e. 2 log units below the IW buffer) up tdW-6 (i.e. 6
log units below the IW buffer) (Table 2). An un@nty of 0.5 log unit was estimated for

these logfQcalculations.

3.4. Partition coefficients

A partition coefficient B, ... » pnase 45 defined as the ratio of wt% in phase A/ wt% in

phase B, of the element X between phase A and ghasée partition coefficient between
metal and silicate is particularly important in teaBciences as it can give information about
the valence state of the element X in the siliqatg. Malavergneet al, 2007 for more
details). We have calculated the partition coedfits of Fe, Si and S between metal and

silicate D .. siicate th€ partition coefficient of Fe, S, V and Cr beem sulfides and metal

D and finally the partition coefficient of Fe, S, Mand Ca between sulfide and

metal-sulfide

silicate D

) ifide-siicate 1 NE results are summarized in Fig. 3, 4 and & fasiction of the oxygen

fugacity conditions AIW meaning the relative fOof the sample to the IW buffer) and
temperature (T). Temperature evolutions of thesgtipa coefficients are not shown when no
obvious trend can be deduced. Our data are compamedevant data of literature when it is

possible, meaning that these data were obtained $rmilar chemical systems and pressure.

3.5. Sulfur contents in silicate melts.
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It was possible to determine the evolution of thiéus content in the silicate melts of
our samples. These results are presented in thé Rga function dklW (Fig. 6a),
temperature (Fig. 6b) and compared to similar chahsystems found in literature. The

sulfur content found by Fogel (2005) in aubritiagges has also been reported.

4. DISCUSSION

4.1 Interpretations of the general features of theamples.

The pure Si metal present in the starting matedghlsur samples played an important

reducing role during the experiments. It had alldwee two following reactions:
Si + 2 XSiQ nsilcatet 2 F€S- 2 XSin sulfide + 2 F&in meta+ 3 SIQ (3)
X represents Ca or Mg and
Si+ 2 FeSiQin siicate © 2F€in metat 3 SIQ (4).

The reaction (3) is very similar to the reactiohy gnd (2) with the only difference that Si is
the pure metallic end-member and not in an iroh-altoy. These two reactions explain well
all the phases found in the samples: grains ob,3t@-poor silicates, Fe-rich metals, troilites
and (Mg,Ca,Fe)S sulfides. The small roundish mettaktures observed in different samples
like it is illustrated in Fig. 1b, Figlc and Figd ivere certainly due to the reduction of the
silicates following (3) and/or (4). The grains afO% were mainly around metallic phases,
which can also been explained by the two abovetiozec Such observations have already
been reported by Malavergeéal. (2004), who studied samples with similanf@ the slow
guenched samples, many exsolutions in sulfides heeen characterized (Fig. 2). These
exsolutions are of particular interest since sintéxtures have already been found in enstatite
meteorites (e.g. Karwowslat al, 2007), but not always with the same chemistiyese
observations confirm the fact that sulfides havecimiigher reaction rates than those
observed in silicate and metal. During cooling frbigh temperatures they remain rarely
unreacted (Skinner and Luce, 1971). Due to thel@ed in the starting material of this study,
it was possible to reach highly reducing conditidos most of the experiments, with a
minimum relative fQ value around 6 log units below the IW buffer. Tdesamples
underwent the same range offthat prevailed during the formation of EC and &ebr(e.g.
Mc Coy et al, 1999; Fogel, 2005; Berthet al, 2009). Our experiments reproduced the
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mineralogy, the main chemical characteristics (Kgjl 1968, 1989) and even some typical
textures (e.g. the association of troilite, kam@aaind niningerite or oldhamite, sulfides
exsolutions) of enstatite meteorites showing tHevence of our samples for this kind of

systems.
4.2. Formation of niningerite, keilite and oldhamit.

The fast quenched experiments heated below 1350it& ifo silicate melt) confirmed
that it is possible to form niningerite and oldhethrough the reactions (1) and (2). Silicate
melting is not always necessary to crystallize Ga®lgS through these solid-state reactions.
A first mechanism of formation of niningerite anttillamite has thus been confirmed. The
first series of slow quenched samples, which wiest ieated at 1700°C, showed spectacular
microtextures (Fig. 2a). In parallel, the averageposition of the glass in #170 (Fig. 2a) is
the same than the composition of the enstatitedsutissemblages next to the glass, and in
particular the sulfur content. This chemical featshows that enstatite can not keep as much
sulfur as the melt does, producing the crystallratof sulfides upon the cooling of the
silicate melt. This sulfides formation during theoting can also be helped by the result of
CaS° and MgS° complexes occuring in the melt at 1Oy (Fogel, 2005). The textures of
#170 favor obviously this interpretation. The firseries of slow quenched samples
demonstrate that reduced silicate melts can cliggajrains of oldhamite or niningerite upon

cooling.

The second series of the slow quenched sampletethdam 1200°C up to 600°C)
allow to conclude that (Mg, Fe, Ca)S sulfides aaselpart of their FeS or CaS component
during the cooling as exsolutions (Fig. 2). This@ltvation is thus in agreement with the
proposition of Keil (2007) about the formation apdssible evolution of keilites (Egs
Mg<0.5S, the iron-dominant analog of niningerite. Indekdil (2007) proposed that keilites
could form by a reaction at high temperatures Wdd by a fast quench. If the high-
temperature formation of keilite is followed by Bw cooling then it wouldn’t be stable
anymore: FeS exsolved from keilite and formed rgaiite (Mg 5 Fe5S. Our experiments
clearly showed FeS exsolutions from (Mg, Fe, Cafing. We observed CaS exsolutions as
well or Ca gradient in sulfides showing a new psscéo form oldhamite from niningerite
during a slow cooling. The second series of slovenghed samples demonstrate that

niningerite or oldhamite can form thanks to a stmeling process.

Finally, we have compared our sulfide data to thsults obtained by Skinner and
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Luce (1971) who studied the properties of the (Gplth,Fe)S solid solution at different
temperatures. The Fig. 7 shows this comparisomifoingerites. Skinner and Luce (1971)
observed that a small amount of CaS did not dttersblubility of FeS in niningerite up to
800°C, but noticed that at 900°C there was an appatecrease. They suggested that this
decrease could be more pronounced at higher tetapesa Our results confirm their
hypothesis: above 900°C, the CaS content in nimitggdoes not follow the same behavior
than at lower temperature meaning that Ca couldorasimply considered to substitute for
Mg alone anymore. Above 900°C, the FeS contentihgerite does not indicate anymore
the last temperature at which the phases were uiliium and thereby the minimum

temperature of formation.
4.3. Partitioning data.

The partition coefficients Ruarsiicaie0f Fe, Si and S determined in this study are in
good agreement with previous data obtained forlamaonditions (Fig. 3). It is interesting
and particularly important to see that the pamitig of Fe is the less sensitive coefficient to
the chemistry of the system, its pressure andensperature. The main parameter, which
controls its behavior, is the oxygen fugaciyW/) since no obvious trend can be determined
with pressure and temperaturé $Ruusiicachas thus a linear dependency wiikV. The slope
of this straight line is -0.5 meaning that the nake of Fe in silicate is 2, as it has already been
reported in literature before (see references ¢n 8a). The fact that Fe depends mainly on
one paramete\ (W) means that Fe can be used as a simple an@dagdtbrium sensor for
samples performed at different pressure, temperamnd run durations. TheyRaysilicateOf Si
depends also mainly on the oxygen fugacity likeldte,the scattering of data show that Si is
at least more sensitive to that the chemistry efdisstems. A global linear evolution can be
drawn with a slope of -1, meaning that the maireneé of Si in silicate is 4, as it has already
been reported in literature before (see refereirc€sy. 3b). The Bhetnsiicacdepends on the
oxygen fugacity, but also on temperature and pressthe scattering of Retaisiicavalues
with AIW is much more pronounced than the one observe® T ctarsiicae@nNd D metavsiicate
Anyway, Dmetisiicate Clearly decreases with a decrease of oxygen ftygdoicreases with
temperature and pressure. The variation %f.RsiicacWith pressure is roughly linear at high
pressures (between 3 to 25 GPa) and always >1t/Emd is no more valid at lower pressures
since Dmetavsiicate decreases strongly (below 2 GPa) and S becontesplile. The first
conclusion about the RausiicateOf Si, Fe and S is that S, Si and Fe will enterareasily in



286 Annexes

the metallic part of a planetary body if the oxygémacity decreases during the
differentiation process. The size of the planetaogly, will not clearly influence this trend for
Fe and Si all along the differentiation processilevB will be much more sensible to all the

stages of its differentiation.

The partition coefficients RuarsurigeOf Fe, S, V and Cr are plotted as a function of
AW and temperature in Fig. 4. Unfortunately, théseno similar partitioning data in
literature. No obvious correlation can be foundeptca slight T dependency for Fe, and a
slight dependency of S, Cr and V wiifw. The most important and relevant points for thes
partition coefficients remains their values and difeerences of behavior between Fe and the
three other elements:RarsuridedS always below 1 for S, V and Cr and always akbbver Fe.
This means that Fe will stay preferentially in nhethile S, V and Cr will stay more easily in
sulfides whatever thAIW and T conditions. During planetary differentatievents, if metal
and (Mg,Fe,Ca)S sulfides are present, the V anavliich remain two trace elements, will go

mainly in sulfides.

The partition coefficients RrigessiicaeOf FE, S, Mg and Ca are plotted as a function of
AIW and temperature in Fig. 5. Like for thenfusuride CO€efficients, there is no similar
partitioning data in literature. No obvious cort&a can be found except a slight T akiaVv
dependency for Fe and Ca with silicate melt. Finahe most important and relevant points
for these partition coefficients remains their wsywhich range between 200 and 0.7. These
coefficients are always above 1, meaning a favdthvior of sulfides for these elements,
except for Ca and Mg, which can reach values alaodebelow 1. During the differentiation
of a small planetary body, if enstatite and (MgF&S sulfides are present, then Fe, S will go

preferentially into sulfides while Mg and Ca wil@av no predictable trend.
4.4. Sulfur in silicate melts.

The evolution of the sulfur content in silicate tredound 1 GPa depends strongly on
the oxygen fugacity but also on temperature (FjgTFe solubility limit of sulfur in melt is ~
8 wt% as soon as the relative oxygen fugacitylsgounit below IW QIW-5). This solubility
limit seems to be constant: temperature variatielov AIW-5 does not change significantly
this value. However, pressure may increase slighiby/limit (around 4 wt% at atmospheric
pressure, Mc Cot al, 1999). Before this solubility limit, the evolati of sulfur with
oxygen fugacity can be fitted thanks to a straighe with a slope of -0.5: the valence of
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sulfur in the silicate melt may be 2. Furthermdrelow its solubility limit, the temperature
dependency of the sulfur content in the melt foawughly a linear trend. This trend shows
how important it is to isolate the influence of,féffect from the effect of temperature. The
solubility limit of sulfur does not change signdiatly with temperature, meaning that a small
planetary body could stock a maximum of ~ 8 wt%» &s mantle during a magmatic event.
Then, as soon as the temperature increases aedft conditions decrease, the sulfur in the
silicate part of a differentiating planetary bodyutd increase. If we report the sulfur value
found by Fogel (2005) in aubritic glasses, we abtairedox value around 5 log units below
the IW buffer AIW-5), which is in agreement with calculated,fOf formation of these
objects (e.g. McCogwgt al,, 1999 and Berthett al, 2009).

To finish, the Fig. 8 gives possible temperaturel@ions of the sulfur content in
silicate melts of enstatite meteorites systemss Tigure allows to understand two important
results about planetary differentiation. Firstthe linear increase of the sulfur content in
silicate melts witlAIW ranging from -2 to -1 (Fig. 7) remains validvary high temperatures,
then around 2500°C, the sulfur solubility limit Wide reached. This means that there is no
need of extremely reducing conditions to keep laag®unt of sulfur (a minimum of ~ 8
wt%) in a molten mantle, since very high tempeeducould be enough. Secondly, a
planetary body made mainly of enstatite chondrli&e it might be the case for the proto-
Earth or Mercury, e.g. Javoy, 2010; Malavergee al, 2010; Zolotov, 2011), which
undergoes a large melting impact event (like therEwith the Moon formation, or like
Mercury with the lost of a part of its mantle, eRjghteret al, 2006) could keep a large
amount of sulfur in its molten mantle. This silieahelt will cool and will remove the main
part of its sulfur during its crystallization sta@ef. Fig. 2a). Then, CaS-MgS monosulfides
could form and thus provide a reservoir of sulphurthe mantle and surficial planetary
envelopes. It would be a simple way to fractiondg/Si in the early Earth. These
monosufides would react in a later stage of thagiléormation since these sulfur-rich phases
can be altered easily with hydrogen, for exampémkis to the following reaction (e.g. Siebert
et al, 2004):

MgS + HO - MgO + S (5)

This reaction gives a simple mechanism to supggicant quantities of b5 to the surface

of the primitive planet.
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Tables

Table 1: Compositions of the synthetic glass usestarting silicates in the present study

(EPMA analysis).

Wit% Glass
Si 24.00
Al 0.99
Fe 4.88
Mg 22.10
Ca 2.16
o 45.87

Wit% Glass
SiO, 50.8
Al 04 3.7
FeO 6.2
MgO 36.3
CaO 3.0

100
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Table 2: Experimental conditions and observed phase

Sample P T (°C) duration Proportion of Observed  AIW
(GPa) Si metal in the phases
starting
material
(Wt%)
Fast quench
#H150 * 1 2000 3mn 10 Met-SL -5.9
#H961 * 15 1665 25 mn 0 sulf-SL -2.3
#H151 1 1450 1h40mn 10 Met-SL-px-sulf  -5.8
#H154 1 1300 2h 10 Met-px-sulf 51
#ENS 3-2 1 1200 7 days 10 Si0-px-sulf-Met  -6.1
#H161 11 1700 45mn 5 SL-Met -4.3
#H160* 1.1 1500 1h50mn 5 Met-SL-px  -4.85
#H162 11 1350 6h10mn 5 SL-Sig-enst-  -4.3
sulf-Met
#ENS 3-1 1 1200 7 days 5 Si0,- enst -sulf-  -6.1
Met
#ENS 145 1 1000 6 days 5 Si0- enst -sulf-  -2.2
Met
#ENS 8 0.8 1180 7 days 5 enst -sulf-Met  -5.8
Slow quench
#H241* 1 1500(1) 68 mn(1) 5 Met-SL-sulf ~ -5.9
#H242 1 1300(2) 124 mn(2) 5 Met-SL-sulf-px -5
#H170 1 1400(3) 150 mn(3) 5 Met-SL- sulf-px  -6.2
#HK1 1 1000(4) 5h(4) 5 Si0- enst -sulf-  -5.5
Met
#ENS 5-1 1 1200 (5) 7 days (5) 5 Si0- enst -sulf-  -4.7
Met
#ENS 5-2 1 1200 (5) 7 days (5) 10 Si0- enst -sulf-  -5.0
Met

Met : metal; SL : silicate liquid, enst: enstatgelf : (Mg,Ca,Fe)S, maj : majoritA]W : Log(fO,)

relative to the IW buffer, (1) 1h at 1700°C follosvby a slow quench in 68 min up to 1500°C , (2) 1h
at 1700°C followed by a slow quench in 150 mina@d300°C, (3) 1h at 1700°C followed by a slow
qguench in 110 min up to 1400°C, (4) 1h at 1700Moweed by a slow quench in 4h up to 1000°C, (5)
96 h at 1200°C followed by a slow quench in 66haf10°C.
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Table 3 : Average compositions (in wt%) of the miet@hases obtained by EPMA.
Sample Fe Si S Ni Pd Mo Cr \% C Total
Fast quench
ENS#145 80.60 17.00 - - 1.30 - - - - 98.9
#H161 81.1 7.9 0.34 4.3 0.66 0.85 0.01 0.06 95.22
#H160 85.25 9.89 0.52 0.13 0.65 1.25 0.04 0.12 1.429.27
#H162 85.13 10.30 0.33 0.04 0.51 0.70 0.01 0.06 - 7.09
#H150 73.46 23.66 0.021 0.08 0.43 0.47 0.06 0.50 100. 98.78
#H151 75.3 22.61 0.07 0.03 0.25 0.24 0.05 0.46 - .019
#H154 81.19 15.67 0.34 - 0.97 0.21 - - - 98.31
#ENS 3-1 86.21 8.71 - - 0.88 3.13 - - - 98.93
#ENS 3-2 80.12 16.80 0.64 - 0.65 - - 0.28 - 98.49
#ENS 2 71.58 22.05 0.30 - 1.52 2.06 - - - 97.51
#ENS 8 94.85 4.62 0.33 0.01 - - - - - 99.80
Slow quench
#H241 90.01 6.04 0.45 1.04 - - 0.07 0.19 2.80  100.7
#H242 87.10 8.90 0.57 2.65 - - - - - 99.22
#HK1 80.28 8.32 0.08 8.86 0.41 - - 0.25 - 98.2
#H170 85.50 8.22 0.53 1.57 1.12 0.74 0.05 0.27 - .028
#ENS 5-1 88.49 9.13 - - 1.49 - - - 99.11
#ENS 5-2 89.30 10.22 - - 0.43 - - - - 99.95
#ENS 5-2 73.03 23.50 - - 1.44 1.41 - 0.5 - 99.88

- means below detection limit : the actual conasrtn is below.

No significant oxygen was detected in the metaleleer, the presence of small amount of oxygen (<

0.5wt%) in the metal can not be ruled out. The gmee of carbon is very likely but not measurred

with EPMA. For three samples, direct measuremeintardon have been perfomed with a nuclear

microprobe (see text for details and also Berthat 2009).
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Table 4 : Average compositions (in wt%) of the sldfphases obtained by EPMA.

Sample Fe Si S Mg Ca Cr Mn Vv Nd Total
Fast quench
ENS#145 34.45 0.40 44.97 17.80 1.28 0.39 - 0.60 - 998
#H160 60.61 0.36 35.10 0.15 - 0.12 0.07 0.71 - 7.1
#H162 23.95 0.14 49.30 19.50 5.90 0.06 0.06 0.48 - 99.27
#H151 2.08 - 59.80 35.07 2.89 0.10 0.20 0.25 - 190.
#H154 16.12 2.72 47.80 22.05 9.89 - 0.2 0.35 - 99.3
#ENS 3-1 18.32 0.10 48.11 13.20 19.12 - 0.88 0.37 - 100.10
#ENS 3-1 59.90 - 37.64 0.36 - - - 2.03 - 99.93
#ENS 3-2 5.42 - 54.23 22.82 16.00 - 0.08 0.76 - 39D9.
#ENS 2 25.06 - 49.03 17.27 6.75 - - 0.99 - 99.1
#ENS 8 30.29 - 46.34 16.10 7.03 - - - - 99.76
#ENS 8 61.83 - 37.53 99.42
Slow quench
#H241 62.30 0.34 33.41 0.30 - 1.38 - 2.19 - 99.92
#H242 254 0.29 48.14 16.32 5.84 0.86 1.7 0.64 - 199
#HK1 28.30 0.30 45.77 18.53 6.12 - - 0.89 - 99.91
#H170 14.42 - 50.46 27.03 7.40 - - 0.33 - 99.64
#ENS 5-1 61.90 - 35.70 - - - 0.35 1.14 - 99.09
#ENS 5-1* 2.75 0.15 44.19 3.07 43.09 - - - 5.38 698.
#ENS 5-1* 17.90 0.29 47.22 16.44 16.26 - - 1.12 70.1 994
#ENS 5-2* 2.86 0.54 44.49 12.17 32.85 - 0.4 0.42 486. 99.91
#ENS 5-2* 4.50 0.10 51.22 26.23 11.82 - 0.60 154 242 98.25

* . tiny phases of FeS or CaS are observed in thesas
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Table 5 : Silicate phases compositions (in wt%poted by EPMA.
Sample FeO Si® MgOo Al,0; Ca0 NaO MnO S Cs03 Total
Fast quench
ENS#145 Enst 8.25 53.69  31.85 5.22 0.72 - - - 0.0799.8
#H161 SL 0.27 58.58 29.66 3.24 2.76 0.24 0.2 5.37 -100.27
#H160 SL 0.45 54.14 28.09 5.32 3.80 0.22 0.02 7.810.004 99.85
#H160 Enst 0.31 57.52 41.50 0.44 0.22 - - - - 99.59
#H162 Enst 0.52 56.52  40.67 1.61 0.52 - 0.005 - 50.099.89
#H162 SL 0.55 55.50 29.63 6.90 4.63 0.21 - 2.80 - 9.93
#H150 SL 0.09 56.87 30.50 3.43 251 - 0.02 5.82 - 9.28
#H151 SL 0.13 49.55 25.38 8.65 5.92 0.09 - 9.74 - 948
#H151 Enst 0.18 58.91 40.03 0.56 0.17 - - - - 99.04
#ENS 3-1 Enst 0.14 60.70 33.84 3.51 1.44 - - - - .639
#ENS 3-2 Enst 0.09 60.31 33.61 4.40 1.16 - - - - .589
#ENS 2 Enst 0.44 45.83 53.64 - - - - - - 99.91
#H154 Enst 0.75 57.95 34.18 3.57 1.12 0.03 0.09 0.4 0.1 98.19
#ENS 8 Enst 0.18 60.60  38.45 0.21 0.32 0.02 - - - 9.7%
Slow quench
#H241 SL 0.15 57.72 28.78 3.85 3.61 - - 4.77 - 88.8
#H242 Enst 0.29 62.31  35.86 0.67 0.36 - - - - 99.49
#H242 SL 0.42 55.90 10.45 17.66 9.15 0.95 - 4.41 - 98.94
#HK1 SL 0.25 60.73 5.28 19.84 9.18 0.80 - 3.46 - .589
#HK1 Enst 0.31 65.04 34.00 0.66 0.34 - - - - 100.35
#H170 Enst 0.04 60.56  38.96 0.3 0.09 - 0.004 - ®.0099.97
#H170 SL 0.19 49.11 20.64 11.57 9.54 0.69 - 7.40 - 99.14
#ENS 5-1 Enst 1.33 59.99 32.59 4.09 1.21 0.21 - 301 - 99.55
#ENS 5-2 Enst 0.53 59.34 36.61 2.15 0.50 0.10 - 900 - 99.32
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Enst: enstatite, SL: silicate liquid
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Figures and figure captions

Figure 1: SEM images showing the different texdunéth an increase of the temperature
obtained with the fast quenched samples : (a) #BEHES heated up to 1000°C (sulf means
(Mg,Fe,Ca)S sulfide), no melt is observed ; (b) #=M1 heated up to 1200°C, no silicate
melt is observed ; (c) #H151 heated up to 1450h€re the silicate is partly molten; (d)
#H161 heated up to 1700°C, all the sample is molten
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Figure 2: SEM images showing the different textufes two slow quenched samples:
() #H170, heated during 1h at 1700°C followed b%l@min quench up to 1400°C. The
silicate melt has crystallized into enstatite alid),(Fe, Ca)S sulfides. Part of the melt stayed
as a glass. (b) #ENS5-2 heated during 96h at 12@8t&@ved by a quench in 66h up to
610°C. The (Mg, Fe, Ca)S grains have tiny FeS exisols. (c) #ENS5-1 heated during 96h
at 1200°C followed by a quench in 66h up to 610f6e (Mg, Fe, Ca)S grains have CaS
exsolutions. (d) Exsolutions of Pd-rich phasesrailites, in sample #ENS5-1. (e) Gradient
composition observed in #ENS5-2 in a sulfide grée rims are CaS-richer than the center
which is MgS-richer. (f) The metal crystallizedontwo different alloys: one is Si-rich, the
other one is Fe-richer. The (Mg, Fe, Ca)S grairthenleft of the photo has tiny veins which
are CaS exsolutions. (g) grains of (Ca,Mg,Fe)S ity FeS exsolutions and grain of troilite
with a (Pd,Fe) alloy exsolution (labeled Exs) whhile shape of a vein, while there is no melt
in the sample.

silicate
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Figure 3: Evolution of the partition coefficientstiveen metal and silicate: (a) of Fe as a
function of AIW, (b) of Si as a function diIW (for data obtained with a pressure <3GPa), (c)
of S as a function diIW (for data obtained with a pressure <3GPa), éd)derature (for data
obtained with a pressure <3GPa), and (e) pressure.
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Figure 4: Evolution of the partition coefficientstiveen metal and (Mg,Ca,Fe)S sulfides: (a)
of Fe as a function diIW and (b) temperature, (c) of S, V, Cr as a funttf AIW and (d)
temperature.
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Figure 5: Evolution of the partition coefficientstitveen (Mg,Ca,Fe)S sulfides and silicate: (a)
of Fe, S, Mg and Ca as a functiond¥ and (b) temperature.
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Figure 6: Evolution of the S contents in quenchbdase melts as a function of (a) the

oxygen fugacity and (b) the temperature.
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Figure 7 : Temperature evolutions of the (a) Cag®SMcontents and (b) FeS content of
niningerites. The lower temperature data of Skiramet Luce (1971) are plotted.
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Figure 8: Possible temperature evolution of théuswontents in the silicate melts of enstatite
metorite systems.
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312 Résumé

ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the minegatal and chemical processes which
take place during the bioweathering of an enstatitendrite by bacteria. Synthetic enstatite
chondrites were made in laboratory in order to efgis complex study with simplified and
well-defined materials. These analogs were showeotdain the major phases of enstatite
chondrites: enstatite, Si-rich kamacite, troilitedaunusual sulfides such as oldhamite or
niningerite. First, he Raman study of this analog allowed to identifyl ainderstand the
specific Raman signal of sulphides present in ¢éitstaeteorites. The Raman signal of these
phases is explained by infrared activation due tsymmetry modification in the crystal
lattice.Then, in order to better understand thesags alteration of enstatite chondrites, each
major phase and olivine were separately submitieajieous and aerobic alteration with or
without Acidithiobacillus ferrooxidansnd Acidithiobacillus thiooxidansat pH~ 2 a T =
20°C. All experiments were characterized before afiter alteration using scanning electron
microscopy. Regular measurements og the chemisttigeoaqueous medium were used to
study the kinetics of leaching experiments of dHieration and compared to thermodynamic
and kinetic modeling with JChess. Our results sltiat contrary to the observations on the
separate phases, the dissolution kinetics are ddfgrent when the whole phases are
associated in the enstatite chondrite analogualitéradissolves more slowly than in
experiments on separate phases while enstatitelvbssfaster. The slower dissolution of
troilite is ascribed to the presence of oldhamitd miningerite in the starting material. These
observations will be useful to understand and malkelevolution of enstatite chondrites at
the surface of the Earth and, beyond that, of reduassemblages containing metals,
sulphides and silicates. Enstatite chondrites hosva to be an appropriate substrate for the
two bacterial strains which have shown biologicetivity, especially by the formation of

biofilms and which have accelerated the dissolukioetics.
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RESUME

Dans un premier temps, nous avons synthétisé attéaisé une chondrite a enstatite
reconstituée. En étudiant cet objet, nous avonglgutifier et comprendre le signal Raman
des sulfures présents dans les météorites a émslai réponse Raman de ces phases est
obtenue via I'activation des modes infra-rougeesaiune modification de la symétrie dans le
réseau cristallin. Dans un second temps, nous awilig® cet analogue pour comprendre le
processus de bio-altération des chondrites a @estkins les conditions terrestres actuelles,
donc en aérobiose. Afin de bien comprendre ce phéne de bio-altération sur ce matériau
complexe, il a été indispensable d’étudier ce miéoam sur chacune des phases présentes
dans celui-ci. Ainsi I'analogue de chondrite a atitd, I'enstatite, la troilite, I'alliage Fe-Si et
aussi de I'olivine ont été altérés abiotiquemertiietaltérés par les souchasidithiobacillus
ferrooxidanset Acidithiobacillus thiooxidansa pH~ 2 a T = 20°C. Cette étude a permis
d’obtenir et d’interpréter a I'échelle de la miatopie électronique a balayage les principales
phases et microstructures qui se développent taldération abiotique ou biologique d’'une
chondrite a enstatite. En paralléle, des mesugdiéées de la chimie du milieu agqueux ont
permis d’étudier la cinétique de lixiviation de cespériences de bio-altération et de la
comparer a une modeélisation thermodynamique etigired que nous avons effectuée avec le
programme Jchess. Nos résultats montrent qu’ensifipoavec ce qui a été observé sur les
phases séparées, les cinétigues de dissolutiontmmntdifférentes lorsque les différentes
phases sont associées dans I'analogue de choadgtistatite : la troilite se dissout bien plus
lentement que dans les expériences sur phasegsg@ors que I'enstatite se dissout plus
vite. La dissolution plus lente de la troilite edtribuée a la présence de monosulfures tres
solubles dans le matériau de départ. Ces obsemggtimurront étre utilisées pour modéliser et
interpréter I'évolution d’une chondrite a enstatitda surface de la Terre et, au dela, de
matériaux réduits associant métaux, sulfures ieat#s. Les chondrites a enstatite constituent
un substrat approprié pour les deux souches bewtés étudiées qui, en présence de cet
assemblage minéral, ont montré de l'activité bimlag, en particulier la formation de

biofilms, et ont accéléré les vitesses de dissmiuti



