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Résumé

Attirées par l'intérét des nouveaux matériaux dans le développement technologique, de
nombreuses études ont été effectuées dans le domaine de la science des matériaux. Les Sulfures
de Fer sont parmi les matériaux les plus récemment étudiés, en raison de leurs utilisations dans
plusieurs domaines d’application et dont la selection se fait selon la propriété demandée par

chaque application.

Dans ce contexte, I'étude des propriétés physiques de ces matériaux est l'un des défis
scientifiques les plus indispensables afin de faire correspondre et utiliser ces Sulfures de Fer aux
applications adéquates. Parmi les minéraux du systeme Fer-Soufre, nous avons choisi de nous
intéresser dans le cadre de cette étude a deux d'entres eux en particulier, il s'agit de la Pyrrhotite

et de la Greigite.

Ce travail porte sur I’étude théorique, des proprié€tés structurales, électroniques et magnétiques a
I’état fondamental a 1’aide de la méthode Ab-initio basées sur la Théorie de la Fonctionnelle de
la Densite (DFT). Egalement, nous avons utilisé des méthodes statistiques, comme
I’ Approximation du Champ Moyen (MFA) et la Simulation Monte Carlo (MCS), dans le cadre
du modele d’Ising tridimensionnel, afin de développer un savoir théorique détaillé du

comportement physique de ces composés.

Mots-clés: Pyrrhotite, Greigite, Théorie de la fonctionnelle de la densité, Approximation du

champ moyen, Modele d’Ising, Simulation Monte Carlo



Abstract

Attracted by the interest of new materials in technological development, many studies have
been carried out in the field of materials science. Iron Sulphides are among the most recently
studied materials, due to their uses in several fields of application and whose selection is

made according to the property required by each application.

In this context, the study of the physical properties of these materials is one of the most
indispensable scientific challenges in order to match and use these Iron Sulphides for the right
applications. Among the minerals of the Iron-Sulfur system, we have chosen to focus on this
study, two of them in particular, they are Pyrrhotite and Greigite.

This work concerns the theoretical study of structural, electronic and magnetic properties in
the ground state using the Ab-initio method based on the Density Functional Theory (DFT).
Also, we used statistical methods, such as the Mean Field Approximation (MFA) and Monte
Carlo Simulation (MCS), within the framework of the three-dimensional Ising model, in order

to develop a detailed theoretical knowledge of the physical behavior of these compounds.

Keywords: Pyrrhotite, Greigite, Density Functional Theory, Mean Field Approximation,

Monte Carlo Simulation, Ising model
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Introduction générale

Les mouvements de fluides conducteurs dans I’intérieur profond de la Terre génerent un
champ géomagnétique dont la direction et I’intensité varient avec le temps. Ce champ permet
au paléomagnétisme par I'étude des enregistrements d'anciens d’apporter des contributions
fondamentales aux sciences de la Terre en permettant I'établissement et le perfectionnement
continu de la tectonique des plaques mondiale, en fournissant I'échelle de temps de polarité

géomagnétique pour l'analyse quantitative d'un large éventail.

D’autant plus qu’il est possible de déméler les variations de champ passées grace aux
minéraux magnétiques terrestres se trouvant dans les roches et les sédiments qui peuvent
fossiliser un enregistrement de l'ancien champ magnétique et peuvent conserver des
magnetisations stables sur des échelles de temps geologiques donnant ainsi une
comprehension du champ magnétique terrestre et les processus de dynamo de la Terre

profonde.

Parmi ces minéraux magnéetiques, il y a les sulfures métalliques qui ont joué un réle important
dans la minéralogie et la géochimie depuis I'émergence de ces disciplines et ont acquis une
importance encore plus grande dans les sciences minérales fondamentales et appliquées ces

derniéres années.

Pour les géosciences, il existe une liste des minéraux pertinents qui se chiffre a des milliers,
et qui ont une grande importance pour les études magnétiques de la roche et de
I'environnement magnétique a l'appui des etudes paléomagnétiques. Le fer est un élément
constituant commun de la plupart d'entre eux sachant qu’il est le quatrieme élément le plus
abondant dans la cro(te terrestre [5% en poids, apres l'oxygéne (47%), le silicium (28%) et
I'aluminium (8%)] puisque les conditions sur Terre sont telles que le fer est presque toujours

combiné avec d'autres éléments, comme le souffre et I'oxygene.

Cependant, tres peu de minéraux naturels présentent les propriétés magnétiques qui
intéressent le paléomagnétisme. Par conséquent, nous pouvons citer quelques sulfures de fer

présentés dans le Tableau 1.
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Mackinawite

Nom et Structure cristallographique, Stabilité; Localisation et abondance
composition | groupe d'espace et paramétres de | T max. de
maille stabilité
Pyrite Cubique Stable Roches ignées, sédimentaires
(FeS) Pa3; a=5,42A 742°C (incluant les charbons),
métamorphiques; mines. Sulfure
de fer le plus abondant.
Marcasite Orthorhombique Métastable Certains sédiments, dépois
(FeS;) Pnnm: a=4.44 A, b=541A, hydrothermaux.
¢=3,38A
Pyrrhotite Monoclinique F2/d; a=1 1,94, Stable (7) Origine magmatique, roches
(~Fe;Sg) b=6,86A, c=22,79 A, p=90°26’ ~254°C | mafiques et ultramafiques; dépots
hydrothermaux.
Pyrrhotite Hexagonale; Stable (?) Origine magmatique, roches
intermédiaire a=6,88 A, ¢=28,70 A ~100°C (7 | mafiques et ultramafiques; dépdts
(FesS10) hydrothermaux.
Pyrrhotite | Orthorhombique Cmca ou C2Ca; | Stable (?) Origine magmatique, roches
intermédiaire | a=6,89 A, b=11,95 A, ¢=63,18 A | ~100°C (?) | mafiques et ultramafiques; dépbts
(FewnSn) hydrothermaux.
Pyrrhotite Hexagonale Stable (7) Origine magmatique, roches
intermédiaire a=6,89 A, c=34,48 A ~100°C (7) | mafiques et ultramafiques; dépdts
(Fe1S12) hydrothermaux.
Pyrrhotite Orthorhombique ou Stable (7) Origine magmatique, roches
(~FeqS o- monoclinique; a=6,89 A, ~220°C (7) | mafiques et ultramafiques; dépots
Fe1S13) b=1195A, ¢ variable hydrothermaux. o
Greigite Cubique, de type spinelle inverse | Métastable Sédiments récents, dépots
(FeaSy) (NFd3m; a=9,88A hydrothermaux; rare i |"état
- naturel.
Smythite Pscudorhombohédrigue ?; Stable (?) Roches magmatiques, dépdts
(~FeeS1 1 a=347A: c=34 4 A ~75°C hydrothermaux.
Troilite Hexagonale P62¢; a=5,97A, Stable | Météonites et roches lunaires, rare
(FeS) c=11,75A 138°C sur terre mais trouvé néanmoins

dans les roches ultramafiques.

Tétraédrigue

Métastable

Sédiments récents; associce A

(Fey..S) Pd4/nmm; a=3,60 A, ¢=5,03 A d’autres sulfures de fer dans
(x=0,01-0,08) divers environnements.
FepnS Cubique F43m; a=5,42A Métastable Produit de synthése jusqu’i

cubique présent; associé a d'autres
(x=003000» | | sulfures.
Tableau 1-1 : Les sulfures de fer : structure cristallographique, stabilité et localisation [1]

Parmi ces sulfures de fer, il y a deux minéraux naturels qui sont importants pour le

magnétisme environnemental et qui focaliseront notre attention dans cette étude : la Pyrrhotite

et la Greigite.

La Pyrrhotite est une espéce minérale composée de sulfure de fer, d’une couleur jaune bronze

qui noircit a air et cristallise en lamelles sous plusieurs formes. La plus courante étant Fe7Ss,

qui est monoclinique et ferrimagnétique, et FegS1o, qui est hexagonale et antiferromagnétique

[2]. D’autant plus que ce composé est un constituant mineur commun des substances ignées,
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metamorphiques et sédimentaires des roches ainsi que des minerais sulfurés. Dans le district
minier de Sudbury, au Canada, il se produit en association avec (Fe, Ni) ¢Sg (Pentlandite), qui
constitue la plus importante source de nickel au monde. Dans le nord-est de lI'océan Pacifique,
la pyrrhotite s'est avérée étre le faciés des sulfures dominant dans les segments 139 et 169 de
I'Ocean Drilling Program [3]. On la trouve également dans de nombreuses roches
magmatiques et métamorphiques [4] dans les argiles [5] et dans les calcaires [6].

En outre, la Greigite (FesSa4), est un minéral se présentant généralement sous la forme de trés
petits cristaux, de l'ordre du micro ou du millimetre. C'est un minéral de couleur rose pale,
noire sous forme de poudre finement divisée. Elle cristallise généralement sous forme de
sphéres octaédriques, plus rarement cubiques, a faces courbes enchevétrées d'environ 0,5 mm,

ainsi que sous forme de minuscules grains trés fins.

Jusqu'a récemment, on pensait que la Greigite était plutdt rare dans la nature, mais elle est
maintenant connue pour se produire largement dans de nombreux environnements
sédimentaires. Par exemple, [7] I'a trouvé dans des échantillons de sédiments marins du Plio-
Pliocéne de Taiwan, des mesures de charbon du Miocéne de la République tcheque, des
sédiments marins du Crétacé d'Alaska et des sédiments lacustres du Mio-Pliocene de
Californie. [8] décrit une variété de cas provenant de sites en Italie. La Greigite est
particulierement associée aux conditions anoxiques réductrices de sulfate dans lesquelles de
nombreux sédiments lacustres et marins se forment. Elle se présente également sous forme de
magnétosomes provenant de bactéries magnéto-tactiques vivant dans des habitats riches en
soufre [9]. Par ailleurs, I'importance enviro-magnétique des sulfures de fer est discutée en
détail dans 1’étude [10].

Au cours des vingt dernieres années, la Greigite (FesSa) est considérée comme un minéral de
sulfure de fer magnétique authigéne qui a été de plus en plus identifiée dans les systéemes
sédimentaires marins et lacustres sulfato-réducteurs. Sa présence peut affecter de maniére

significative les enregistrements magnétiques paléomagnétiques et environnementaux.

Toutefois, comprendre les caractéristiques d'enregistrement de tout minéral magnétique
nécessite la connaissance de ses propriétés magnétiques fondamentales soient connues.
Malgré plusieurs travaux théoriques et expérimentaux sur la Fe;Ss et la Fe3Sa, contrairement a
la Magnétite (FesOs) et a d'autres minéraux magnétiques terrestres courants, les propriétés

magnétiques fondamentales de ces deux composés restent mal connues.
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Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés physiques de la
Pyrrhotite ainsi que de la Greigite en utilisant des méthodes de calculs théoriques. Cette étude
constitue également une approche différente des études réalisees précédemment et viendra
donc compléter les études expérimentales et théoriques précédentes afin d’apporter un

complément d’informations sur leurs propriétés physiques.

Pour ce faire, il a été nécessaire dans un premier temps de décrire les sulfures de fer d’une
facon générale a partir de quelques données bibliographiques. Nous indiquons la provenance
des matériaux naturels ainsi que les techniques de formation dans les laboratoires. Nous
présenterons également les propriétés physiques de chaque composé obtenues a partir des

mesures expérimentales ainsi que leurs utilisations dans différents domaines d’application.

Dans un deuxiéme temps, nous déecriverons chaque méthode théorique de calcul utilisé (DFT,
MFA, et MCS) dans cette étude. Nous allons également décrire le mod¢le d’Ising utilise, et
nous presenterons par la suite les équations de base qui nous permettrons de decrire les

propriétés physiques des matériaux.

Dans le troisieme et quatrieme chapitre, nous nous focaliserons sur 1’étude théorique faites
par les méthodes citées dans le chapitre 2. D’abord, nous déterminerons le modele a partir des
propriétés structurales et électroniques pour chaque composé et nous étudierons par la suite
les diagrammes de phase et les propriétés magnétiques en utilisant la MFA la MCS dans le
cadre du modéle d’Ising. Les exposants critiques seront également calculés. Ainsi, les
résultats obtenus seront validés et discutés selon les résultats expérimentaux et théoriques déja

disponible dans la littérature.

Finalement, nous terminerons cette thése par une conclusion générale.
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Chapitre 1 : Les principaux modes
de synthese et les propriétés
physiques des Sulfures de Fer
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Chapitre 1 : Les principaux modes de synthese et les
propriétes physiques des Sulfures de Fer

I. Introduction

Les sulfures de fer constituent un groupe majeur de minéraux qui généralement sont trouvés
dans des milieux variés comme les sédiments marins, les roches volcaniques, les mines et les
sols argileux. Etant composés de fer et de soufre, les éléments les plus abondants de I'écorce

terrestre, les sulfures de fer jouent alors un role important dans plusieurs domaines.

Au cours de ces derniéres années, l'intérét pour les sulfures de fer s'est accru, en raison des
interactions qu'ils développent avec des polluants organiques ou inorganiques, pouvant ainsi

atténuer leurs effets nocifs sur I'environnements [11,12].

De plus, les sulfures de fer ont fait I'objet d'une étude intensive aux températures élevées
(supérieures a 250°C) comme la Pyrite (FeS>) et la Pyrrhotite (FezSg) qui forment un systéeme
relativement simple. Egalement, aux temperatures plus basses (inférieures a 250°C), les
sulfures de fer constituent un groupe diversifié avec des combinaisons variées de fer et de
soufre, conduisant ainsi a un ensemble plus complexe et beaucoup moins décrit. En plus de la
Greigite (FesSa), on peut citer par exemple la Pyrite ( FeS), Marcasite (FeS,) ou encore la
Smythite (FeeS11) [13].

Il.  Les différents types des Sulfures de Fer :

Les sulfures de fer sont les matieres premieres de la plupart des approvisionnements
mondiaux et peuvent donc étre considérés comme le groupe le plus important de minerais.
Bien qu'il existe plusieurs centaines de minéraux sulfurés connus, seule une demi-douzaine
d'entre eux sont suffisamment abondants pour étre considérés comme des « minéraux formant
des roches » (Pyrite, Pyrrhotite, Galéne, Sphalérite, Chalcopyrite et Greigite) [14] .Ceux-ci se
produisent principalement comme minéraux dans certains types de roches majeures. Il est
également important de noter que les éléments synthétiques de certains minéraux sulfurés
intéressent les physiciens et les spécialistes des matériaux en raison de leurs propriétés
(électriques, magnétiques, optiques) ainsi que de leurs utilisations dans divers dispositifs
électroniques ou optoélectroniques. Récemment, cet intérét a été dirigé vers l'utilisation dans

des dispositifs de couches minces de sulfure métallique et de nanoparticules de sulfure.
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1. Pyrrhotite :

La Pyrrhotite est une espéce minérale composée de sulfure de fer, dont la couleur est jaune
bronze qui noircit a I’air et cristallise en lamelles sous plusieurs formes (voir Figure 1-1). Elle
appartient a un groupe de mono sulfure de fer non steechiométrique en raison d'une carence en
fer dans le réseau cristallin [15,16], avec diverses compositions chimiques (Fe1xS, X = 0 —
0,125) et dont la structure cristallographique est basée sur celle de la nickéline (NiAs, chef de

file d'un groupe de minéraux iso-structuraux [17].

Figure 1-1 : Pyrrhotite, Sphalerite, Quartz Locality: Nikolaevskiy Mine, Dal'negorsk
(Dalnegorsk; Tetyukhe; Tjetjuche; Tetjuche), Primorskiy Kray, Far-Eastern Region, Russia
(Locality at mindat.org)

Dans la littérature, trois structures de Pyrrhotite sont connues [18]. Notamment, la forme
steechiométrique FeS connue sous le nom de Troilite, la Pyrrhotite magnétique, Fe7Ss,
identifiée 4C Pyrrhotite [19] et la Pyrrhotite non magnétique, généralement identifiée NC
Pyrrhotite ou N est compris entre 5 et 11. La NC Pyrrhotite comprend par ordre décroissant de
déficience en fer, les Pyrrhotites de composition FegSio, Fe10S11 et Fe11Sio. Plusieurs noms
sont donnés a la Pyrrhotite selon le rapport Fer/Soufre du minéral et le Tableau 1-2 présente le

nom attribué aux formes les plus communes.

Les formes cristallines de la Pyrrhotite les plus riches en Fer présentent une structure
hexagonale (FesS10 et Fe11S12) ou orthorhombique (FeS) tandis que celles dont la teneur en
Fer est plus faible présentent une symétrie monoclinique (Fe7Sg). Le teneur en Fer de la
Pyrrhotite hexagonale se situe entre 47,4% et 48,3% (sur une base molaire) alors que celle de
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la Pyrrhotite monoclinique se situe entre 46,5% et 46,8% [20]. La Pyrrhotite monoclinique est

ferromagnétique a température ambiante [2] alors que les autres formes ne le sont pas.

Dans 1’étude [21], la Pyrrhotite monoclinique a une susceptibilité magnétique d'environ 13,1
e.m.u./g comparée a une susceptibilit¢ de 10° e.m.u./g pour la Pyrrhotite hexagonale. La
plupart des dépbts de Pyrrhotite contiennent une combinaison des différents types présentés
dans le Tableau 1-2 (normalement avec une texture d'intercroissances de Pyrrhotite
monoclinique (4C) et hexagonale (NC) surtout, rarement en présence de Pyrrhotite

orthorhombique (Troilite).

Type Composition chimique | Structure cristalline Fe:S Non commun

4C FesSs Monoclinique 0,875 Magnétique

NC FesS1o Hexagonale 0,900 Non magnétique
Fe1S1 Hexagonale ou | 0,900 Non magnétique

Orthorhombique

Fe1Si2 Hexagonale ou | 0,917 Non magnétique
Monoclinique
Troilite | FeS Orthorhombique 1 Non magnétique

Tableau 1-2 : Formes et caractéristiques des Pyrrhotites les plus communes selon le rapport Fe:S

La Pyrrhotite est largement présente dans les roches hydrothermales, ignées, métamorphiques
et extraterrestres [22] et a été considérée comme rare dans les sédiments en raison de son
instabilité lors du transport dans des environnements oxydants, et jusqu'a présent elle ne recoit
pas beaucoup d'attention. Récemment, la Pyrrhotite a été signalée de plus en plus dans les
sédiments marins sulfidiques et méthaniques et peut étre dérivée soit de I'érosion des roches
contenant de la Pyrrhotite sur terre, suivie d'un transport et d'un dépot rapides [23], soit d’une
formation lors de la diagenese des sediments [24], généralement dans les marges continentales
extracOtiéres ou dans les zones d'hydrates de gaz. Les deux types de sources peuvent étre
distinguées dans la mesure ou le premier a des textures détritiques, tandis que le second se

forme généralement sous forme de plaques imbriquées dans des nodules [23].

2. Greigite :

La Greigite (FesS4), est un minéral se présentant généralement sous la forme de trés petits
cristaux, de l'ordre du micro ou du millimeétre. C'est un minéral de couleur rose pale, noire

sous forme de poudre finement divisée (voir Figure 1-2). Elle cristallise généralement sous
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forme de sphéres octaédriques, plus rarement cubiques, & faces courbes enchevétrées
d'environ 0,5 mm, ainsi que sous forme de minuscules grains tres fins. Le composé a

également une structure spinelle inverse cubique.

Jusqu'a récemment, on pensait que la Greigite était plutét rare dans la nature, mais il est
maintenant connu pour se produire largement dans de nombreux environnements
sédimentaires et elle se forme soit par biominéralisation bactérienne, soit en tant que produit
authigénique lors de la diagenése sulfidique ou méthanique dans les sédiments marins ou

lacustres ou en milieu hydrothermal & des températures allant jusqu'a 180 ° C [7].

Figure 1-2 : Greigite : Matra Mine, Matra, Corte, Haute-Corse, Corsica, France (Locality at
mindat.org)

Dans I’étude [7], elle a été trouvée dans des échantillons de sédiments marins du Plio-
Pliocéne de Taiwan, des échantillons de charbon du Miocene de la République tchéque, des
sédiments marins du Crétacé d'Alaska et des sédiments lacustres du Mio-Pliocene de
Californie. Dans Egalement dans I’article [8], une variété de cas provenant de sites en Italie a
été décrite. La Greigite est particulierement associée aux conditions anoxiques réductrices de
sulfate dans lesquelles de nombreux sédiments lacustres et marins se forment, ou il représente
une étape intermédiaire dans la voie chimique menant a la Pyrite. Elle se présente également
sous forme de magnétosomes provenant de bactéries magnéto-tactiques vivant dans des

habitats riches en Soufre [9].

En effet, la Greigite pousse dans des environnements sédimentaires anoxiques qui favorisent
la réduction active des sulfates bactériens. Le sulfure dissous se forme dans les eaux

interstitielles (ou dans une colonne d'eau anoxique), qui réagit ensuite avec les minéraux
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détritiques contenant du Fer, provoquant leur dissolution progressive, entrainant la formation
authigénique de Pyrite (FeS2). La Pyrite est le produit final des réactions de sulfuration, la
Greigite se formant comme précurseur de la Pyrite. La Greigite peut survivre dans les
sédiments pendant de longues périodes de temps géologique [15].

I11.  Mode de formation naturelle et synthétique des Sulfures de Fer

1. Mode de formation naturelle :
Les sulfures de fer sont généralement situés dans les filons hydrothermaux anciens ou au sein
de dépobts sedimentaires plus récents. On les trouve parfois en association a diverses roches ou
a d'autres sulfures de fer. Les principaux modes de formation sont rappelés dans cette partie

ainsi que les relations existant entre les différents sulfures de fer.

a. Procede biologique :

Dans les sediments marins (sediments récents) ou l'oxygeéne est exclu, la formation par voie
biologique des sulfures de fer s'explique par la présence en quantité non négligeable d'ions

sulfate, d'oxydes de fer et de bactéries (desulphovibrio desulphuricans) (voir Figure 1-3).

La BACTERIE /Ac

Collection Roger Guay

Photo: le regretté Dr Hans -W Ackermann
Faculté de Médecine, Université Laval

~ 1,0 micron (1,0u=1x10°m)

Figure 1-3 : Photomicrographie en microscopie électronique & transmission

Les bactéries réduisent les ions sulfate en sulfure d'’hydrogene et en soufre élémentaire,
réduction couplée a l'oxydation de matiére organique de faible poids moléculaire (lactate,
acétate ...) [9]. Dans ces conditions anoxiques, le Fe** des oxydes de fer présents est
également réduit en Fe2*. La réaction entre le Fe?* ainsi libéré et le S? conduit a la formation

des sulfures de fer et notamment des mono-sulfures de fer parmi lesquels on peut citer la
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Mackinawite. Comme les sulfates sont généralement disponibles en quantité suffisante dans
ces environnements, le facteur limitant la production de S% est la quantit¢é de matiére
organique et de Fe?*. La Figure 1-4 présente un schéma proposé par [25] pour illustrer la

formation des sulfures de fer par procédé biologique.

Oxydes de fer

Matiére organique FeS

bactéries =
H,S FeS; (pyrite)

bactéries

4

SOf‘ (sulfates) % bactéries S(0) (soufre

élémentaire)

Figure 1-4 : Mode de formation des sulfures de fer par le procéde biologique
b. Activité hydrothermale :

La deuxieme voie de formation (dépbts hydrothermaux) a lieu au niveau des failles
océaniques ou des sources chaudes actives ont éte découvertes. Ces fluides, dont les
températures sont supérieures a 350°C, entrent en contact avec la lave et le magma
basaltiques se trouvant dans les failles océaniques; ces roches sont alors dissoutes dans les
fluides hydrothermaux dont l'expulsion dans l'océan entraine la précipitation directe de
sulfures de fer [13].

¢c. Chemins réactionnels :

De nombreuses études ont été consacrées aux mécanismes de formation de la Mackinawite et
de facon plus générale, des sulfures de fer, mettant en avant les liens existant entre les
différents composés. La Figure 1-5, établie a partir de I'ensemble des données de la littérature,
résume les schémas réactionnels proposes et illustre les liens existant entre les différents
sulfures de fer [9,13].
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Figure 1-5 : Chemins réactionnels reliant les différents sulfures de fer, d'aprés [13].

Quel que soit le mode de formation des sulfures de fer c'est-a-dire par voie hydrothermale ou
bactérienne, il apparait que le premier sulfure de fer formé par réaction entre du fer et du
soufre est en général la Mackinawite avec pour précurseur un composé amorphe de formule
FeS ou FeS cubique et que la Pyrite est le produit final des réactions impliquant ce
monosulfure ainsi que la Greigite, la Marcasite et la Pyrrhotite. Néanmoins, le détail des

chemins réactionnels est encore le sujet de nombreuses controverses et la difficulté provenant

notamment du caractére métastable de certains sulfures de fer.

2. Principaux modes de synthése en laboratoire :

Dans cette partie, nous avons décrit les différents modes de synthese qui ont été précédement

utilisés dans des laboratoires pour I’élaboration des sulfures de Fer.

27




a. La technique du tube de silice auto-tamponnant pour Pyrrhotite (Fe7Ss) :

La Pyrrhotite monoclinique a été synthétisée en utilisant la technique du tube de silice auto-
tamponnant. Une revue des techniques de la synthése des sulfures de fer a été donnée par le
chercheur Scott en 1974 ou le Fer et la poudre de Soufre de pureté 99,9 et 99,999%
respectivement (Aldrich Chemical Company, Inc.) dans la proportion appropriée a Fe : S, ont
été soigneusement mélangés dans un mortier en agate. La poudre homogene a été pressée en
granulés a l'aide d'une presse mécanique, scellés sous vide tubes de silice a paroi épaisse de
diamétre intérieur 6 mm et de paroi épaisseur 3 mm. Un tube a paroi épaisse est nécessaire
pour résister a la pression de vapeur élevée du Soufre. Ensuite, les capsules étaient chauffées a
500 °C pendant 24 heures. Le matériau ayant réagi a été broyé en poudre fine dans un
broyeur, réprimé en granulés et recuit dans des tubes en pyrex a paroi épaisse sous vide
scellés (Epaisseur de paroi 2 mm) pendant 36 h & 200 ° C. Le matériau résultant a été broyé en

une poudre fine et stockeé dans un dessiccateur.

b. La synthése solvothermique du nanomatériau de la Pyrrhotite (FesSs) :

La synthése solvothermique du nanomatériau de Pyrrhotite (Fe;Sg) a été realisée en utilisant
une méthode de synthése similaire a I’article de référence [26]. En effet, la synthése du
nanomatériau Fe;Sg a été réalisée en utilisant 30 mmol de chlorure de fer (111) (FeCls - 6H20,
Acros Organics) et 60 mmol de thiourée (Acros Organics) dissous dans un mélange de 60 ml
d'éthyléne glycol (Acros Organics) et 20 ml de Eau millipore. La solution résultante a été
ajoutée a des autoclaves revétus de Teflon a environ 80% de la capacité volumique totale. Les
autoclaves ont éte scellés, placés dans un four et mis a réagir a 180 ° C pendant 1 h. A la suite
de la réaction, les autoclaves ont été refroidis naturellement a température ambiante et filtrés
en utilisant un entonnoir Buchner. Le nanomatériau filtré a ensuite été lavé avec de l'acétone
et du méthanol pour éliminer tous les contaminants et les sous-produits formés pendant la

réaction.

c. La méthode solvothermique en flacon pour synthétiser des microcristaux
(MC) de Greigite FesSs et la transformation en Pyrrhotite FezSg en
changeant les températures de réaction et les rapports Fer-Soufre :

Dans une synthése de la Greigite FesSs4, 1 mmol (Fe (NOz) 3,9H20), 3 mmol d'élément Soufre
et 10 ml d'oléylamine (OLA) ont été ajoutés dans un ballon a trois cols de 50 ml. Apres cela,
le mélange a été rapidement chauffé jusqu'a 260 °C et maintenu pendant 1h sous agitation

magnétique. Ensuite, les produits solides noirs résultants ont été recueillis par une
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centrifugation, lavés avec de I'éthanol plusieurs fois pour éliminer les tensioactifs en exces, et

séches naturellement avant une caractérisation supplémentaire.

Lorsque la température de réaction a été chauffée jusqu'a 200 ° C, le produit tel qu'obtenu
était un composé organique Fe-S. Ensuite, la température de réaction a été augmentée a 230
°C indiquant que les échantillons étaient mélangés avec FesS4 et le composé organique Fe-S.
Il a indiqué que les MC FesS; avaient commencé a se former, mais il ne peut pas se
transformer complétement en cristaux FesSs a basse température sans assez d'énergie. Lorsque
la température de réaction a été augmentée a 260 °C, les échantillons peuvent étre identifiés
comme étant de la Greigite FesSa et le produit était pur. 1l a été également montré qu'a cette
température il y avait suffisamment d'énergie pour le transformer completement en cristaux de
FesSs. L’étape suivante consiste a augmenter la température de réaction a 290 °C et 320 °C,
les échantillons obtenus ont été identifiés comme étant la Greigite FesSs et la Pyrrhotite-3T
FesSg. Finalement, lorsque la température de réaction a été augmentée a 340 °C, les cristaux
en résultant sont identifiées comme étant de la Pyrrhotite-3T Fe;Sg pure, qui était due a
I'évaporation et la réduction de la source de Soufre de plus en plus rapidement avec

l'augmentation de la température.

d. La méthode de synthese hydrothermale de la Greigite (FesSa) :

Dans le travail [27], la Greigite a été synthétisée suivant la méthode hydrothermale ou le
FeClz-6H20 (Sigma-Aldrich, >98 %, 1,0812 g) et la thiourée (Alfa Aesar, >99 %, 0,609 g)
ont été dissous dans des solvants mixtes de 40 ml d'éthyléne glycol (EG, VWR, qualité
réactif, >99 %) + 20 ml H,O. La solution a été versée dans un autoclave (200 ml d'autoclave
en acier inoxydable revétu de Teflon, Parr) et placée dans un four électrique a 180°C pendant
une durée variable de (6, 12, 18 ou 24 heures). La poudre noire formée a été filtrée et lavée
plusieurs fois en utilisant de l'eau et de I'éthanol et transportée dans une étuve a vide pour
sécher a 60°C pendant 2-3 heures. Cette synthése a ensuite été modifiée pour inclure le fait de
laisser la solution reposer sous Ar dans un bécher avant de la verser dans l'autoclave pour

empécher la formation de Magnétite (FesOa4).

La procédure ci-dessus a ensuite été utilisée avec l'ajout de polyvinylpyrrolidone (PVP)
(Sigma Aldrich, PM = 55000, 2,5 g) lors de la dissolution des réactifs dans EG et H.O. La
procédure hydrothermale assistée par PVP a été effectuée pendant 18 heures. La solution

résultante était d'un noir de jais et des poudres noires ont été obtenues par filtration et la

29



centrifugation de la solution. De I'éthanol a été ajouté a la solution qui a ensuite été
centrifugée a 15 000 tr/min pendant environ 5 minutes.
Cette méthode a réussi a produire une microstructure trés uniforme de plaques de taille

nanomeétrique, bien qu'elle n'ait pas réussi a produire une concentration mesurable de Greigite.

e. Formation biogénique des Sulfures de Fer :

Les minéraux sulfurés peuvent également se former grace aux activités d'un groupe de
bactéries connues sous le nom de procaryotes réducteurs de sulfate dissimilateurs (SRP) [28] .
Le SRP se produit dans des environnements anaérobies qui comprennent des lacs, des
marécages, des sols et des sédiments marins. Dans le cadre de leurs processus métaboliques,
ces organismes réduisent les ions sulfate en sulfure qui peuvent réagir avec tous les ions
métalliques dissous disponibles pour former des sulfures hautement insolubles. D'autres
organismes peuvent contribuer a ces processus par la réduction microbienne des métaux, en
particulier du Fer. Les minéraux de sulfure de fer générés de cette maniere sont omniprésents
dans les sédiments anoxiques (en particulier marins) modernes, et les voies menant a leur

formation sont illustrées dans la Figure 1-6.

Bacterial
sulphate
reduction

polysulphides

+Fe™! 2
S A A — — — 2 — MNudleationan  _ _
Y ™., biological surfaces
FeS ‘amorphous Fes’
ri t:E (poorly ordered mackinawite) | 7Oz | Fe;S,
Py FeS mackinawite greigite

Figure 1-6 : Les voies menant directement a la formation de Pyrite ou d'autres sulfures de fer
(Mackinawite et Greigite) dans le milieu sédimentaire. Informations de [9,25,29].

Lorsque le sulfure produit par le SRP réagit avec le Fe?*, un précipité noir de trés fines
particules se forme a partir de la Mackinawite (FeS) ou un mélange de Mackinawite et de
Greigite (FesSa).
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Ces minéraux de fer sont métastables et, avec le temps, se transforment en Pyrite. 1l y a trois
voies possibles pour cette transformation qui ont été suggérees (Figure 1-6) :

(1) Oxydation du FeS par un polysulfure.

FeS + S>> FeS2 + Sp.1?

(2) Oxydation FeS par H2S

FeS+H>S > FeSy + H»

(3) Conversion via une phase greigite

4FeS + Y 0? + 2H* > FesSa + Fe?* + H.0
FesSs + 2H™ > 2FeS; + Fe?* + H,

Les « nanoparticules » de sulfure de fer (FeS) produites a I'aide de SRP ont une taille primaire
de 1 a 2 nm ; cependant, ils ne sont pas stables et se transforment en nanotiges hautement

cristallines avec la structure de la Mackinawite en 48 heures.

IV. Propriétés physiques expérimentales des Sulfures de Fer :

Les sulfures de fer comme la Greigite et la Pyrrhotite sont de loin les minéraux sulfurés les
plus courants et sont communément associés aux minerais économiques. Les propriétes de ces
minéraux sont donc dune grande importance pour I'exploration de ces composés
conformément a I’application adéquate pour chacun d’entres eux. Un examen utile de la
structure et des propriétés de certains sulfures de fer et de leur pertinence pour les applications
géologiques et industrielles a été publié par [20]. D'autres recherches utiles ont été fournies
par les références [16,19]. Egalement, la compréhension de leurs propriétés physiques est
importante dans le paléomagnétisme, le magnétisme des roches et le magnétisme
environnemental ainsi que d’autres applications. Dans cette partie, certaines propriétés

physiques des sulfures de fer seront brievement mentionnées.

1. Propriétés structurales
Dans ce premier paragraphe, nous allons présenter les propriétés structurales des sulfures de
fer obtenues par différent techniques de mesure et faites sur des matériaux naturels et

synthétisés.

a. Techniques de mesures expérimentales :

De nombreux cristaux de Pyrrhotite monoclinique Fe7Sg et de la Greigite Fes3Ss provenant de
diverses localités ont été examinés par la méthode du monocristal aux rayons X afin de

trouver des monocristaux pour la détermination de leurs structures [30-33] . La structure a été
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déterminée et affinée également par la méthode des moindres carrés & matrice compléte, en
utilisant le programme LALS (Gantzel, Sparks & Trueblood, Université de Californie a Los
Angeles) [18]. De méme, les morphologies de surface des cristaux ont été observées au
microscope électronique a balayage (SEM) [34].

b. Les résultats de la caractérisation structurale :

La structure cristalline de la pyrrhotite monoclinique de type 4C (Fe7Ss) a été caractérisé dans
I’étude [30] et les dimensions trouveées sont : a = 11,902 + 0,008, b = 6 859 + 0,005, ¢ =
22,787 £ 0,010 A et =90 ° 26 '+ 3. La structure proposée par [35], confirme la disposition
ordonnée des positions vacantes pour les atomes de Fer, et donne des décalages des atomes de
Fer et de Soufre a partir des positions atomiques dans la structure idéale de type NiAs. Tous
les atomes de Fer se trouvent entre six atomes de Soufre avec des arrangements octaédriques
et aussi entre quelques atomes de Fer qui doivent étre considérés comme les plus proches
voisins en raison des courtes distances Fe-Fe. Les longueurs moyennes des liaisons Fe-S dans
les quatre octaédres FeSe sont de 2,446, 2,456, 2,449 et 2,444 A et les distances Fe-Fe sont de
2,868, 2,911 et 2,956 A le long de I'axe c. Dans la couche de Fer normale & l'axe c, l'une des
distances Fe-Fe est de 2,944 A, alors que les autres sont supérieures a 3,1 A. Le groupe de
sept atomes de Fer le long de I'axe ¢ peut étre considéré comme une unité collective dans la
Pyrrhotite de type 4C comme le groupe triangulaire dans la structure troilite. Chaque groupe
de Fer est relié a deux autres par les courtes liaisons Fe-Fe dans les couches de Fer basales.
Les arrangements atomiques autour des positions vacantes pour les atomes de Fer montrent

une légere diminution de I'espace vacant par rapport a l'espace autour des atomes de Fer.

La phase cubique de FesSs a été obtenue en [34] (type Greigite, groupe d'espace : Fd3m), et
les constantes de réseau calculées sont a = 9,851 A et a = 9,854 A respectivement ainsi que les
distances inter-planaires observées sont de 0,57 nm attribué a la facette (111) et 0,25 nm
attribuable a la facette (400). De plus, la phase monoclinique de FesSg a été observé (type
Pyrrhotite, groupe d'espace : A2/a), et les paramétres de maille calculés sont : a=13,04 A, b=
6,88 A, ¢ = 11,94 A ainsi qu’une forme hexagonale et une morphologie en forme de plaque
interconnectée a été montrée. La distance plane des cristaux de 0,26 nm et 0,30 nm peut étre
attribuée aux facettes (004) et (122) (voir Fi