Les métaux critiques
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Les révolutions technologiques observées depuis plus de deux siecles (alimentation, mobilité
individuelle, soins de santé, systemes d'information et de communication...), sont rendues

possibles par |I'exploitation des ressources minérales grace a l'utilisation intensive des
combustibles fossiles. MAIS:

- challenge dans le cadre d'une société largement décarbonée et s'appuyant progressivement
sur des énergies renouvelables avec une domination de I'électricité

- éviter les impacts adverses au niveau environnemental et socio-économique

- développer le recyclage, le re-usage, la substitution...



- Minéral critique : important pour un secteur vital de I'économie avec risque élevé sur
la continuité de son approvisionnement

- Minéral stratégique: ressource importante pour I'économie d'un pays, notamment
pour sa défense, n'ayant pas de produit de remplacement et venant principalement de
pays étrangers "potentiellement non-amicaux".
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Les métaux stratégiques
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3 AUSTRALIE (pays exportateur) - Métaux critiques de niveau 1: chrome, cobalt, cuivre,
nickel, éléments du groupe du platine, terre rares et zirconium.

Le niveau de criticité d'une ressource reflete a la fois le risque d'approvisionnement et
I'importance de la ressource.
Ces parametres varient en fonction de I'environnement géopolitique.



Importance to clean energy

Quelques éléments critiques
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Major industrial metals in red

Precious metals in purple
Rare earth elements in blue
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Abundance, atoms of element per 10° atoms of Si
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Les éléments critiques ne sont pas les éléments chimiques les plus rares (par ex. lanthanides
|égers a Z pair).

Processus de concentration géochimique et minéralogigue moins efficaces que pour
d'autres éléments comme Ag, Au, Hg (redox variable, affinités chimiques...).



Produits et sous-produits

Primary metals and by-products

(Critical Materials Hdbk, 2014)
Metaux critiques De nombreux métaux critiques peuvent étre exploités comme
sous-produits/co-produits.



USA

* Beryllium (90%) |
_ * Borates (30%)

Le contexte géopolitique de |la criticité...

Russia
* PGM (27%)

China

* Antimony (87%)

* Coking Coal (51%)
Fluorspar (56%)

* Gallium (69%)

* Germanium (59%)

* Indium (58%)

* Magnesite (69%)

* Magnesium (86%)

* Natural Graphite (69%)
* Phosphate Rock (38%)
* REE (Heavy) (99%)

* REE (Light) (87%)

* Silicon Metal (56%)

* Tungsten (85%)

Kazakhstan

Brazi * Chromium (20%)

~ * Niobium (92%)

"DRC
« Cobalt (56%)

South Africa
* Chromium (43%)
* PGM (61%)
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... a mettre en parallele avec le
développement des pays.
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| No Data
(UN Human Development Report, 2004)

Distribution de I'espérance de vie moyenne a I'échelle mondiale.



1¢" exemple: Phosphates



Les engrais phosphatés (1)

e Matieres premieres pour différents types d'engrais (pas de réservoir atmosphérique de P =
élément limitant des écosystemes)

e Pasde recyclage direct en fin de vie mais récupération possible des phosphates a partir des
eaux usées, fumiers, composts...

e Risque d'approvisionnement, lié a la concentration de |la production dans trois pays (Chine,
Maroc, USA)

Loompwend v
The Phosphorus cycle

Crop A;‘;‘;g';g:‘ CONSOMMATION D'ELEMENTS PAR LES PLANTES

harvest (dust) (en kg pour 100 kg de produit)
Animal Ix ' Mineral N P,05 K70

manures Plant fertilizers -
and biosolids s BI€ grain 1,80 1,00 0,50
BIE paille 0,60 025 120
Avoine grain 1,80 0,90 0,70
Primary - -
Avoine paille 0,60 0,40 1,70
ofgh:g‘;zir:’ph"m: oo {op) Betterave racine 0,20 0,12 0.25
- Plant residues bl [Betterave sucriere vert 0,36 0,15 0,50
o el Pomme de terre 032 0,16 0,60
?1:‘;'3'_’ w0 Endive (racine) 0,20 0,17 0,60
-HPOZ Issolut Foin 2 0,60 2,50
compounds = m 2

(CaP, FeP, MnP, AIP) Laitue 0,22 0,10 0,50

d'aprés R. Sicre, Les engrais, CRDP Nantes.



Les engrais phosphatés (2): une grande diversité

Historical global socurces of phosphorus fertilizers [1800-2000]
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Fig 3: Global P,0; demand 2013
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15% SSP
8% @ Other
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Data: CRU Consulting

CalO(PO4)6F2 + 7 H2SO4 + 17 H20 ——> 3 Ca(H2P04)2,H20 + 7 CaS04,2H20 + 2 HF

Superphosphate triple (TSP) (45 % P205):

Cal0(PO4)6F2 + 14 H3PO4 + 10 H20 ———> 10 Ca(H2P04)2,H20 + 2 HF

Sources P-N: mono-ammonium phosphate (MAP) (48%): NH,H,PO, et ammonium phosphate

double (DAP) (54%): (NH,),HPO4



Climate change

Biosphere integrity .
E/MSY Novel entities

73

(Stefen et al., 2015)

' ‘ ' ozone depletion

Land-system
change

Atmospheric aerosol
Freshwater use loading

P

Stratospheric

N QOcean acidification m Beyond zone of uncertainty (high risk)
0 In zone of uncertainty (increasing risk)
@ Below boundary (safe)

@ Boundary not yet quantified

Biogeochemical flows

- La pollution au phosphore est une cause
majeure de pollution des espaces aquatiques
(eutrophisation).

- Une des 9 "frontieres planétaires" a ne pas
franchir.

Soulévement

Cycle sur des temps géologiques, ouvert a |I'échelle humaine.



De nouveaux pays producteurs
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Fertilizer Consumption [Mt]

Phosphate rock reserves [Mf]
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?

Polémique sur une possible
confusion entre ressources et
réserves.

(Walan et al., 2014)



Des modeles contrastés, avec une robustesse discutée

Peak phosphorus curve

World rock phosphate production o + Achol
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Prédiction d'un pic de production passé en 1989 ... ou localisé au-dela de 2030 (Cordell etal, 2009)

World production of phosphate rock

‘ L'évolution de la production de
phosphates sur les dernieres

années n'est pas en accord avec un
pic de production en 1989.
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(BGS, 2014)



2¢me axemple: Lithium

Minerai de lithium

(spodumene: LiAlSi,O)

Salar d'Uyuni, Bolivie



Des changements importants du paysage lithium

Lithium growth 2009 to 2015 : m
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Secteurs d utlllsatlon de Li en profonde mutation. Les principaux producteurs ont été

Energy Density (Wh/kg)
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Les nouvelles générations de batteries
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Thousand $/tonne

Thousand tonnes
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Major Chilean mining company enters market and forces prices down ,through dumping

Une production en hausse constante

World production of lithium
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Besoin important de batteries au lithium pour véhicules électriques : exemple de la Chine

- objectif de 5 millions de véhicules en 2020, 200 fois plus qu'en 2012 (subvention de 60 000
yuans/véhicules en 2014-2015)

- avec 9 % des ressources mondiales (Tibet), recherche de partenariats stratégiques (mines au
Canada, usine de batteries en Bolivie...)

Batteries and other applications will drive lithium demand

growth to 10%+ per year for the next 13 years

Lithium Demand Forecast 2011 — 2025 (tones LCE)

200,000 pplication | Tones LCE 2011 2025 CAGR2011-2025
Batteries for portable devices  [304168  |111,176 9. 7%
’ . s N Batteries for grid 500 T.500 21.3%
- Marché global estime a i fnrhrhﬁdandelachi;ﬂlw S -
18 milliards S en 2020 (2013 x5) Lt applce sia00_lirasse lar

(Nécessité de transformer le -
tteries for portable devices

carbonate en hydroxyde) _— I I I I 1B

']
20 202 23 24 2015 206 2017 2016 2019 2020 20@1 2022 2023 2024 2025

& 00, D
= Othar Bthium applications
* Batteries for hybrid and electric
vithichis 2
300, 000 " Biattenes for grid I

LCE: Lahium Carbonate Equivakaent
CAGR: Compound Anneal Growth Rate
Source: signumBOX estimates, January 2012,



Les projections sur le marché américain

60000
Effect of recycling
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(Gaines and Nelson, 2010)

Une demande qui pourrait étre maitrisée grace a un recyclage efficace des batteries.



Des ressources non-eu ropéen nes

26.9 Mt Resources Lithium deposits Economic area g

61.8 % e

m (M) Production site

' [ Minerals (M) B (M) Project O Net exporter
Minerals M)+ (8) O (M)Row resource  — ¢y oroducer Total
16.7 Mt = © (B) Production site S 43.6 Mt

Brines (B) { o (B) Project port
38.2 % o (B) ijr resource 100.0 %

Demande en Li < 20 Mt pour le 21°™¢ siecle, si recyclage des batteries.  (grosjean et al., 2012)



La géochimie du lithium: un probleme de taille

Lithium: Li*, I'alcalin le plus petit, de taille comparable avec Mg?*.

Environnement spécifique (sites tétraédriques) dans les liquides magmatiques
=> Li ne rentre pas préférentiellement dans les minéraux constituants majeurs
des roches. On le retrouve dans les roches felsiques (granites et pegmatites)
sous forme de minéraux propres.

A basse température, complexes [Li(H,0)]* solubles : leur stabilité ne permet
pas le piégeage de Li par adsorption a la surface des minéraux = concentration
de Li dans des bassins fermés (endoréiques): par ex., salars des hauts plateaux
andins.



Des gisements trés contrastés :
- filons de pegmatites
- salars (bassins endoréiques)

Reinjection of
Brines into Salar

Lithium Brines
il

1
Lithium Lithium .
Carbonate Plant ~—  Hydroxide Plant |

Potassium Chloride Lithium Carbonate Lithium Hydroxide® =

(Rodinia Lithium, 2015)




3eme exemple: Les terres rares

“In the beginning of the 1980s, we sold REE at the price of salt. But they deserve the
price of gold. We are just starting to protect our natural interests.” (Wen Jiabao, 2010)

Production 2013 (en mt):

120000t Malaysia

CIS
Vietham
USA

Australia

(Simandl, 2014) Brazil
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e Rares, au niveau des ressources pas des concentrations moyennes dans la crodte
e Lanthanides : des propriétés (géo)chimiques particulieres



Metallurgy
20%

Catalysts
18%

Des usages nombreux pour de nouvelles technologies... Element  Price ($US/kg)
Metal
Dimensions comparées
des différents types d'aimants Ce 11-14

pour performance équivalente

Dy 650-700

NdfeB Er 70-75
M

smo .. et des prix trés contrastés  Ev 1,250-1,300
M La 10-13

. Nd 100-104

ferrites -

v= 24 Pr 152-162
Sm 33-36

Alnico 500_
SBsam Tb 950-1,050
i Y 61-66




La crise de 2010
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Une crise médiatisée:

les incidents de 2010 et leurs
conséquences sur le domaine des
terres rares.

Cours des terres rares: le
court terme.

Rare earth metal prices compared with gold

% of January 2008 price
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Les terres rares: apres la crise

Réponse a moyen terme au forcage
économique.

Production (kt)

Ho-Lu | 220
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% 12500
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REOQ in tonnes

Demande en terres rares en 2014
(Simandl, 2014)
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Production observée/prédite



Des échanges intenses a |'échelle mondiale
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Commerce du néodyme (2005; en kt)
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Les circuits commerciaux du néodyme en 2005 (en t) selon:

- Types de marchandises concernées : minerais, matériaux, produits et déchets (W&S)

- Régions du globe concernées : As: Asie, Af: Afrique, C: Europe centrale et Russie, L: Amérique
Latine, M: Moyen Orient, N: Amérique du Nord, O: Océanie, W: Europe de |I'Ouest.



Une abondance contrastée

Géochimie: les milieux de formation (magmas, fluides
hydrothermaux) amenent des pré-concentrations importantes
Cristallochimie: le "filtrage" sélectif, les terres rares se localisent
dans des sites de taille adaptée

Minéralogie: cette sélectivité de sites cristallins impose une
localisation préférentielle des terres rares dans certains minerais
Les pieges "exotiques": adsorption en surface des argiles



Une abondance contrastée entre les lanthanides
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Contraste de concentration entre
TR légeres et lourds + Regle de
Oddo-Harkins: normalisation des
concentrations par rapport a une
référence (ex.: un terme source).
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carbonatite, Bear Lodge (Wyoming)
3.1wt% RE'D; [Laﬁh}N = 485 “GRADE COMEORT
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A-lype granite, ZONE
Strange Lake (Quebec)
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carbonatite

e

A-{ype granite [ phonolite

mid-ocean-ridge - nephelinite
ocean-island basalt field
(Sun and McDonough 1989)
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LaCe PrNdSmEuGd TbDy Y Ho Er TmYb Lu
(Chakhmouradian et Wall, 2012)

- Préférence des T.R. pour la fraction
fondue des magmas: elles sont donc
concentrées lorsqu'il y a peu de
liguide fondu (taux de fusion faible ou
cristallisation fractionnée
importante).

- Processus efficaces, qui guident la
distribution des gisements a |'échelle
mondiale

- Les processus de concentration des
terres rares légeres sont plus efficaces
gue pour les terres rares lourdes



Une logique cristallochimique

Coordination number

11 10 9 8 7 6
——————————— (OLREE --=—-——m oo
Mineralclass e g HREE S
Carbonates 2 O 2 9
®
o @) O o
Silicates
o ® O
Phosphates O O
] ®
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Titanates P -
Fluorides o

Les sites disponibles dans les minéraux vont guider la minéralogie des TR. Sur 270
minéraux de terres rares, 3 especes contiennent plus de 95% des TR : un phosphate
pour Y et TR lourdes, un autre phosphate et un carbonate pour les TR |égeres.



Y 3 i
Monazite-(Ce) et Quartz (Bolivie) Xenotime-(Y) et
Rutile (Brésil)

Cristaux d'apatite fluorescente
( couleur bleue : traces de Eu?*
remplacant Ca?*)




Quelques gisements




Des scénarios tres différents selon les buts énergétiques recherchés.

Ressources évaluées a 140 Mt

USA
India

Australial
Malaysia

Sri Lanka

Projected Dysprosium Demand (metric tons)

(Simandl, 2014)
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(Alonso et al., 2012)



Conclusion

- Les ressources minérales sont un observatoire unique du fonctionnement des sociétés
humaines : observation depuis "l'arriere-boutique" de tous les secteurs, de I'agriculture
jusgqu'aux technologies de pointe.

- Remontant aux premiers ages de I'humanité, |'utilisation de ces ressources est une occasion de
réflexion sur I'avenir a long terme de nos sociétés et sur I'importance des choix politiques.

- Une originalité par rapport a I'ensemble des réflexions prospectives sur le futur vient de la
complexité de I'objet géologique : des gisements de classe mondiale ont été trouvés dans les
dernieres décennies, qui ne correspondaient pas a des modeles classiques.

- Le développement économique de |'exploitation des ressources minérales nécessite des
durées longues, qui ne permettent pas de réagir rapidement a des situations de crise:
"Policymakers should not succumb to pressure to act too quickly or too expansively in the face of
raw materials threat" (E. Gholz)

- La limitation ultime de |'utilisation des ressources minérales viendra d'autres parametres : colt
de I'énergie, acces a |'eau, contraintes environnementales, etc.: le prix du terme source ne
pourra qu'augmenter dans la chaine de transformation, a long terme.
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verts le 22 avril 1811, dans une des Salles du Collége du Plessis, rue Saint-
Jacques; ces Cours sont partagés en deux séries, de la maniére suivante:

1*Ygom 1™ SERIE, SCIENCES MATHEMATIQUES.
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a1 heure.
L. eme/ M. FRANC(EUR, professeur, enseignera FArcisax surtaisunz , les lundis et wandredis, de 10 heures & 11 heures et denvie.
Cours commun aux deux Séries.

£7. sos' MM. GAY-LUSSAC, professeur, et HACHETTE, prof djoint, enseigneront la Puvsiqus, les mardis et jeudis, de 8 beares

et demic @ 10 heures.
; IL™ SERIE, SCIENCES PHYSIQUES.
[ J00 Mas M. THENARD, professeur, enseignera la Cuimie , les mercredis et vendredis, de 2 heures et demiic & 4 heures.
! ’ 3

’ v MM.UAUY, professcur, et BRONGNIART, prof: joint, g la Mingaarociz et la Grorocis, les mardis et same-

ety s, de 10 heures & 11 heures et demie.

VA 24 awnd MM. DESFONTAINES, professeur, et MIRBEL, professeur-adjoint, enscigneront la Boraxiquz et la Prvsique vicérars, les
$ - mercredis et samedis, de g heures @ 10 heures et denue.

413, evid. MM. GEOFFROY-SAINT-HILAIRE, professeur, « DUVERNOY, profe djoint, ig la Zoorocre & la

Puysiorocis, les mardis et samedss, de 2 beures et denue i 4 heures. E

TABLEAU DE L'EMPLOI DE LA SEMAINE -

JOURS. 8 nECRES 2T DEMIE. [ 10 HECURES. l 1 ABURES BT DEMIE. 2 HEURES BT DEMIE.
Lt o NG | Alpebe sapdneue. .. | Aveomomic . | Zaologie . . - .
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Jewide Physque \

Fenireds | Mécamque . | Algebeesupenicure . . . | Astrosomie . . . B o N R
Samedi | Botsnque [d g hewres | | Muneralogie . .. | Cakeul diffeceatiel t integr. | Zoologie. .. L

Le Rr‘;llrc des Inscriptions sera ouvert au Sec retariat dela Faculté , depuis le 17 avril jusqu’au 2 mai inclusivement.
$ Le Doyen de la Faculté des Scieaces, S. F. LACROIX.
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Un clin d'ceil: un
enseighement de
minéralogie au College de
France est un retour
geéographique aux origines
de I'enseignement de la
Minéralogie a Paris, donné
pour la premiere fois par
Haly au College du Plessis
en 1809 (actuel Lycée Louis
Le Grand)...
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