
La	
  forma(on	
  des	
  gisements	
  
minéraux:	
  une	
  vision	
  à	
  l’échelle	
  

moléculaire	
  



Les	
  ressources	
  minérales	
  (1):	
  
les	
  minerais	
  

Comment	
  se	
  
concentrent	
  
les	
  éléments	
  
chimiques?	
  	
  
	
  
Mobilisa(on-­‐
transport-­‐
dépôt.	
  



Les	
  ressources	
  minérales	
  (2):	
  
les	
  minéraux	
  industriels	
  

Comment	
  
s'acquiert	
  la	
  
qualité	
  des	
  
minéraux	
  
industriels?	
  

Concentra(on	
  crustale	
  des	
  minéraux	
  



1.	
  Les	
  minéraux	
  dans	
  leur	
  milieu	
  de	
  
forma(on	
  

•  Les	
  milieux	
  de	
  forma(on	
  du	
  minéral:	
  magma(que,	
  
hydrothermal,	
  supergène,	
  biologique…	
  

•  Des	
  milieux	
  différents,	
  des	
  phases	
  ubiquistes:	
  
magné(te,	
  pyrite,	
  etc…	
  

•  Minéraux	
  et	
  milieux	
  de	
  forma(on:	
  univers	
  séparés	
  
ou	
  con(nuum	
  de	
  situa(ons?	
  



Les	
  milieux	
  de	
  forma(on:	
  magmas,	
  fluides,	
  
sols,	
  milieux	
  biologiques…	
  



Des	
  minéraux	
  ubiquistes	
  

Magnétosomes	
  (Buseck	
  et	
  al.,	
  2001)	
   Main	
  Magne(te	
  Layer,	
  Bushveld,	
  
Afrique	
  du	
  Sud	
  
(Tegner,	
  2015)	
  

Exemple	
  de	
  la	
  magné(te	
  



Minéraux	
  et	
  milieux	
  de	
  forma(on:	
  univers	
  
séparés	
  ou	
  con(nuum	
  de	
  situa(ons?	
  

(NASA,	
  2003)	
  

Cristallisa(on	
  de	
  NaCl:	
  différence	
  explicite	
  entre	
  un	
  solide	
  cristallisé	
  et	
  un	
  liquide	
  qui	
  ne	
  
possède	
  pas	
  d'organisa(on	
  périodique.	
  



Des	
  milieux	
  de	
  forma(on	
  aux	
  cristaux,	
  les	
  différences	
  sont	
  liées	
  à	
  différents	
  degrés	
  
d'organisa(on	
  de	
  la	
  ma(ère:	
  courte,	
  moyenne	
  ou	
  longue	
  distance.	
  

(Carabello	
  et	
  al.,	
  2015)	
  



Les	
  ou(ls	
  

Progrès	
  conceptuels	
  récents	
  :	
  résolu(on	
  spa(ale	
  des	
  méthodes	
  d'observa(on,	
  recréant	
  souvent	
  
des	
  condi(ons	
  P/T	
  réalistes:	
  rayonnement	
  synchrotron,	
  microscopies	
  électroniques,	
  simula(ons	
  
numériques…	
  
	
  
Visualisa(on	
  d'un	
  con(nuum	
  de	
  degrés	
  d'ordre	
  structural,	
  des	
  amorphes/liquides	
  aux	
  cristaux.	
  



La	
  structure	
  des	
  liquides	
  magma(ques	
  

Verre	
  silicaté:	
  liaisons	
  par	
  sommet	
  entre	
  
tétraèdres	
  (SiO4)4-­‐,	
  tous	
  liés	
  entre	
  eux	
  par	
  
sommets.	
  

Les	
  ca(ons,	
  occupent	
  des	
  sites	
  définis	
  
et	
  distribués	
  MAIS	
  connectés	
  avec	
  le	
  
réseau	
  silicaté:	
  non	
  individualisés	
  
(ligands	
  chargés).	
  

(Galoisy	
  et	
  al.,	
  1999)	
  



Solvata(on	
  de	
  Na+:	
  [Na(H2O)6]+	
  

Complexes	
  ca(oniques	
  individualisés	
  
dans	
  l'eau	
  (ligands	
  neutres)	
  

L'organisa(on	
  structurale	
  dans	
  les	
  fluides	
  

Solvatation d'ions complexes 



Les	
  interfaces	
  
minéral-­‐solu(on	
  

Organisa(on	
  progressive	
  des	
  molécules	
  
d'eau	
  en	
  fonc(on	
  de	
  la	
  distance	
  avec	
  
l'interface	
  minéral-­‐solu(on.	
  

(Brown	
  et	
  al.,	
  2008)	
  



Comment	
  former	
  des	
  gisements	
  avec	
  des	
  
minéraux	
  peu	
  solubles?	
  	
  

Transport	
  d'éléments	
  dissouts:	
  varia(on	
  de	
  paramètres	
  (pH,	
  T,	
  P,redox…)	
  ou	
  milieux	
  séparés	
  
qui	
  réagissent.	
  
	
  
Les	
  éléments/minéraux	
  se	
  concentrent	
  dans	
  un	
  espace	
  restreint:	
  différence	
  avec	
  les	
  roches	
  	
  
Nécessité	
  d'une	
  précipita(on	
  locale	
  

Bary(ne	
  naturelle	
  

BaCL2	
  

Na2SO4	
  

BaSO4	
  



2.	
  Les	
  grandes	
  régularités	
  

•  Les	
  ions:	
  des	
  tailles	
  contrastées	
  
•  L'importance	
  de	
  l'iono-­‐covalence	
  des	
  liaisons	
  
•  Eléments	
  mineurs/traces	
  dans	
  les	
  minéraux	
  



Les	
  ions:	
  des	
  tailles/sites	
  contrastées	
  

Taille	
  rela(ve	
  ca(on/anion"=	
  site	
  occupé	
  

Structure	
  du	
  zircon:	
  ZrSiO4	
  
Zr:	
  coordinence	
  8	
  (0.84Å)	
  
Si:	
  coordinence	
  4	
  (0.41Å)	
  



L'importance	
  de	
  
l'iono-­‐covalence	
  
des	
  liaisons	
  

Echelle	
  d'électronéga(vité	
  

La	
  conséquence:	
  les	
  
affinités	
  géochimiques	
  



Eléments	
  mineurs/traces	
  dans	
  les	
  
minéraux	
  

•  Relaxa(on	
  structurale	
  lors	
  de	
  la	
  subs(tu(on:	
  limite	
  
les	
  taux	
  de	
  subs(tu(on	
  car	
  déforma(on	
  locale	
  du	
  
réseau.	
  

•  Conséquence:	
  les	
  minéraux	
  majeurs	
  (cf	
  diapo	
  #3)	
  ne	
  
peuvent	
  incorporer	
  que	
  peu	
  de	
  ca(ons	
  chimiques	
  
différents:	
  a)	
  différencia(on	
  chimique	
  au	
  stade	
  
magma(que	
  avec	
  l'avance	
  de	
  la	
  cristallisa(on;	
  b)	
  
forma(on	
  de	
  minéraux	
  propres	
  pour	
  la	
  plupart	
  des	
  
ca(ons	
  métalliques	
  ("minerais").	
  

•  Différence	
  importante	
  de	
  taille	
  entre	
  les	
  anions	
  (O	
  vs	
  
S:	
  1,4	
  vs	
  1,84Å):	
  (a)	
  les	
  minéraux	
  sulfurés	
  et	
  oxydes	
  
forment	
  des	
  minerais	
  dis(ncts;	
  (b)	
  les	
  magmas	
  
silicatés	
  incorporent	
  une	
  faible	
  [S2-­‐]	
  (sépara(on	
  de	
  
phases).	
  

Subs(tu(on	
  Cr3+	
  →	
  Al3+	
  dans	
  
un	
  grenat	
  

(Juhin	
  et	
  al.,	
  2008)	
  



3.	
  Les	
  gisements	
  
magma(ques	
  

•  Le	
  partage	
  des	
  éléments	
  entre	
  minéraux	
  et	
  
magmas:	
  sites	
  de	
  départ,	
  sites	
  d'accueil	
  

•  Sépara(on	
  de	
  phase	
  :	
  les	
  gisements	
  sulfurés	
  (Ni,	
  Cu)	
  
•  Cristallisa(on	
  des	
  minerais	
  
•  Les	
  pegma(tes	
  



Le	
  partage	
  des	
  éléments	
  entre	
  
minéraux	
  et	
  magmas	
  

Milieu	
  de	
  
croissance	
  

Concentra(on	
  de	
  l'élément	
  dans	
  le	
  cristal	
  (CS)	
  et	
  le	
  
milieu	
  de	
  croissance	
  (CL)	
  
Coefficient	
  de	
  partage	
  :	
  D=CS/CL	
  	
  
D>1:	
  élément	
  compa(ble	
  
D<1:	
  élément	
  incompa(ble	
  
Moteur	
  de	
  la	
  différen(a(on	
  magma(que.	
  

CL	
  	
  

CS	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  D	
  

D	
  dépend:	
  
-­‐  de	
  la	
  relaxa(on	
  structurale	
  lors	
  de	
  

la	
  subs(tu(on	
  dans	
  le	
  minéral	
  
-­‐  des	
  sites	
  occupés	
  dans	
  le	
  liquide	
  



Conséquences	
  du	
  partage	
  minéral/
magmas	
  des	
  éléments	
  

Eléments	
  compa(bles:	
  
Se	
  retrouvent	
  dans	
  les	
  roches	
  peu/pas	
  
différen(ées	
  	
  

Eléments	
  incompa(bles:	
  
Se	
  retrouvent	
  dans	
  les	
  roches	
  différen(ées	
  



Sépara(on	
  de	
  phase	
  :	
  les	
  gisements	
  
sulfurés	
  (Ni,	
  Cu)	
  

Les	
  liquides	
  sulfurés	
  se	
  séparent	
  des	
  
liquides	
  silicatés,	
  moins	
  denses.	
  
Assimila(on	
  de	
  soufre	
  crustal	
  (par	
  ex.	
  
niveaux	
  de	
  gypse),	
  réduit	
  en	
  sulfures	
  par	
  
le	
  magma:	
  incorpora(on	
  préféren(elle	
  de	
  
Ni	
  (chalcophile).	
  

SiS2:	
  liaisons	
  par	
  arêtes,	
  possibles	
  
grâce	
  à	
  la	
  grande	
  taille	
  de	
  S2-­‐	
  

Liquides	
  oxysulfures	
  peu	
  fréquents,	
  solubilité	
  
limitée	
  de	
  S2-­‐	
  dans	
  les	
  liquides	
  silicatés.	
  



Cristallisa(on	
  des	
  minerais	
  

 

 

Distribu(on	
  hétérogène	
  des	
  
ca(ons	
  dans	
  la	
  structure	
  des	
  
verres/liquides	
  silicatés.	
  

Migra(on	
  des	
  éléments	
  lors	
  de	
  
la	
  nucléa(on	
  des	
  minéraux	
  

Spinelles:	
  chaines	
  
d'octaèdres	
  (par	
  ex.	
  Cr3+)	
  

Acquisi0on	
  progressive	
  d'un	
  ordre	
  à	
  grande	
  distance	
  

(Weigel	
  et	
  al.,	
  2006)	
  

(Dargaud	
  et	
  al.,	
  2011)	
  



Cristallisa(on	
  de	
  chromite	
  (FeCr2O4)	
  
magma(que	
  (Bushveld,	
  Afrique	
  du	
  Sud).	
  
Rôle	
  du	
  champ	
  cristallin	
  :	
  favorise	
  la	
  coordinence	
  
octaédrique	
  de	
  Cr3+	
  dans	
  le	
  liquide,	
  préfigura(on	
  
de	
  son	
  environnement	
  dans	
  le	
  cristal.	
  

	
  Le	
  vanadium	
  se	
  concentre	
  préféren(ellement	
  dans	
  les	
  
spinelles	
  (ici	
  magné(te	
  :	
  Fe3O4)	
  en	
  condi(ons	
  
réductrices:	
  V3+	
  compa(ble.	
  En	
  condi(ons	
  plus	
  
oxydantes,	
  V4+	
  reste	
  dans	
  le	
  liquide	
  (incompa(ble)	
  :	
  
forma(on	
  de	
  complexes	
  (liquide)	
  et	
  	
  charge	
  élevée	
  
(cristal).	
  
	
  Conséquence	
  :	
  les	
  grands	
  gisements	
  de	
  vanadium	
  
(Afrique	
  du	
  Sud,	
  Zimbabwe)	
  sont	
  cons(tués	
  de	
  
magné(te	
  magma(que	
  vanadifère.	
  

(Irving,	
  1979)	
  



Les	
  pegma(tes	
  

•  Fin	
  de	
  mise	
  en	
  place	
  d’un	
  granite:	
  
fluides	
  supercri(ques	
  

•  Fluides	
  concentrés	
  en	
  éléments	
  
incompa(bles,	
  souvent	
  métaux	
  
cri(ques/stratégiques	
  :	
  Li,	
  Cs,	
  Sn,	
  W,	
  
Nb,	
  Ta…	
  



Pegma(tes	
  (2)	
  

Des	
  minéraux	
  souvent	
  exo(ques.	
  

Quartz	
  (fumé)	
  
Béryl	
  (Be)	
  
Spodumène	
  (LiAlSi2O6)	
  
Tourmaline	
  (B)	
  …	
  



Le	
  rôle	
  indirect	
  des	
  minéraux:	
  les	
  
gisements	
  de	
  Ta	
  

(Stepanov	
  et	
  al.,	
  2014)	
  

Tantale:	
  un	
  métal	
  stratégique	
  
Ta	
  remplace	
  Ti	
  dans	
  minéraux	
  de	
  Ti	
  (TiO2,	
  sphène…):	
  dilu(on	
  du	
  Ta	
  
Ti	
  piégé	
  dans	
  les	
  micas	
  lors	
  de	
  la	
  cristallisa(on	
  du	
  magma:	
  concentra(on	
  du	
  Ta	
  (phases	
  propres)	
  



4.	
  Gisements	
  
hydrothermaux	
  

•  L'eau	
  à	
  haute	
  T/P	
  
•  Approche	
  directe	
  :	
  inclusions	
  fluides	
  
•  Spécia(on	
  et	
  transport	
  des	
  ca(ons	
  
•  La	
  forma(on	
  des	
  minerais:	
  qq	
  concepts	
  



	
  L'eau	
  à	
  haute	
  T/P	
  

Évolu(on	
  de	
  la	
  densité:	
  les	
  grands	
  
types	
  de	
  fluides	
  aqueux.	
  

Isochores=	
  	
  courbes	
  d'isodensité	
  
dans	
  un	
  espace	
  P-­‐T	
  

(Pokrovski	
  et	
  al.,	
  2013)	
  



	
  	
  Des	
  sources	
  d'eau	
  variées	
  (1)	
  
Les	
  fluides	
  magma(ques	
  	
  

Fusion	
  hydratée	
  d'un	
  feldspath:	
  départ	
  de	
  
l'eau	
  lorsque	
  P	
  baisse	
  (les	
  granites	
  se	
  me}ent	
  
en	
  place	
  en	
  profondeur).	
  



	
  Des	
  sources	
  d'eau	
  variées	
  (2)	
  

	
  Diagenèse	
  et	
  métamorphisme	
  libèrent	
  
des	
  quan(tés	
  considérables	
  d'eau.	
  

Recyclage	
  des	
  eaux	
  de	
  surface:	
  
ride	
  médio-­‐océanique	
  



	
  L'approche	
  directe	
  des	
  fluides	
  
hydrothermaux	
  :	
  les	
  	
  inclusions	
  fluides	
  

	
  Quartz	
  laiteux	
  (typiquement	
  
109	
  inclusions/g)	
  

Fluides	
  piégés	
  pendant	
  la	
  croissance	
  du	
  
minéral	
  (sursatura(on	
  pour	
  [NaCl]>26%)	
  



	
  Transport	
  des	
  éléments	
  métalliques	
  
dans	
  les	
  fluides	
  hydrothermaux	
  

	
  La	
  solubilité	
  de	
  nombreux	
  métaux	
  dépend	
  de	
  la	
  concentra(on	
  en	
  Cl	
  :	
  ils	
  sont	
  alors	
  enrichis	
  
dans	
  la	
  phase	
  fluide.	
  La	
  solubilité	
  augmente	
  également	
  avec	
  T.	
  

Le	
  chlore	
  est	
  lui-­‐même	
  concentré	
  
dans	
  la	
  phase	
  fluide.	
  



	
  Le	
  transport	
  des	
  métaux	
  en	
  solu(ons	
  

•  Ca(ons	
  	
  fortement	
  chargés	
  (W,	
  Mo,	
  U…):	
  	
  il	
  se	
  retrouvent	
  sous	
  
forme	
  de	
  complexes	
  oxydes,	
  carbonates…	
  

•  Ca(ons	
  	
  aisément	
  réduc(bles	
  (Hg,	
  Ag,	
  Au,	
  Cu…)=	
  chalcophiles.	
  
•  Complexes	
  	
  sulfures	
  ou	
  	
  chlorures.	
  Zn	
  et	
  Pb	
  ont	
  un	
  

comportement	
  similaire.	
  



La	
  dynamique	
  
de	
  la	
  couche	
  de	
  
coordina(on	
  

Fréquence	
  d'échange	
  très	
  
différente	
  selon	
  les	
  ions.	
  

Aquo-­‐complexe	
  [Zn(H2O)6]2+	
  	
  

(Richens,	
  2005)	
  



(Mei	
  et	
  al.	
  2015)	
  

Simula(on	
  numérique	
  +	
  approche	
  spectroscopique	
  
Complexa(on	
  par	
  Cl	
  :	
  la	
  structure	
  change	
  d'une	
  configura(on	
  octaédrique	
  à	
  une	
  configura(on	
  
tétraédrique	
  en	
  quelques	
  ps	
  
Importance	
  des	
  répulsions	
  entre	
  Cl-­‐	
  

	
  Complexes	
  chlorurés	
  du	
  zinc	
  
dans	
  les	
  	
  fluides	
  hydrothermaux	
  

T	
  



	
  Les	
  complexes	
  de	
  Zr	
  en	
  solu(on	
  
hydrothermale	
  

Environnement	
  de	
  Zr	
  dans	
  un	
  
verre/liquide	
  silicaté:	
  
configura(on	
  inhabituelle	
  qui	
  
favorise	
  la	
  solubilité	
  de	
  Zr.	
  

Environnement	
  de	
  Zr	
  dans	
  un	
  fluide	
  
hypercri(que:	
  espèce	
  soluble,	
  qui	
  permet	
  la	
  
mobilisa(on	
  de	
  Zr	
  dans	
  des	
  condi(ons	
  de	
  
haute	
  P	
  (zones	
  de	
  subduc(on)	
  

(Louvel	
  et	
  al.,	
  2013)	
  (Ferlat	
  et	
  al.,	
  2006)	
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La	
  forma(on	
  de	
  ZnS	
  

(d'après	
  Tagirov	
  &	
  Seward,	
  2010)	
  

Zn(HS)3−	
  +	
  4O2(fluide)⇔ZnS	
  +	
  3H+	
  +	
  2SO4
2−	
  

ZnCl2+	
  H2S	
  (fluide)	
  ⇔	
  ZnS	
  +	
  2H+	
  +	
  2Cl-­‐	
  
ZnCl+	
  +	
  	
  SO4

2-­‐	
  =	
  ZnS	
  +	
  Cl-­‐	
  +	
  2O2	
  



Les	
  processus	
  d'adsorp(on	
  

L'adsorp(on	
  des	
  ca(ons	
  est	
  très	
  efficace	
  en	
  pH	
  neutre	
  ou	
  basique	
  ou	
  dans	
  la	
  
majeure	
  par(e	
  du	
  domaine	
  pH	
  pour	
  Hg2+.	
  



4.	
  Processus	
  de	
  surface	
  

•  Processus	
  d'altéra(on:	
  contrôle	
  à	
  l'échelle	
  
moléculaire	
  

•  Processus	
  biologiques:	
  les	
  BIFs	
  (Banded	
  Iron	
  
Forma(ons)	
  



Cations de faible charge (Na+, 
Ca2+, Mg2+) et ions complexes 
(carbonates, nitrates..) 
solubilisés. 
 
Al, Si et Fe3+ sont concentrés 
dans les sols. 

La	
  mobilité	
  des	
  éléments	
  



2KIVAlSi3O8	
  +	
  H2CO3	
  +	
  H2O	
  <=>	
  VIAl2Si2O8(OH)4	
  +4SiO2	
  +2K+	
  +	
  CO3
2-­‐	
  

	
  
La	
  coordinance	
  des	
  ca(ons	
  tend	
  à	
  augmenter	
  dans	
  les	
  phases	
  d'altéra(on.	
  	
  

feldspath:	
  orthose	
  
argile:	
  kaolinite	
  

La	
  forma(on	
  des	
  kaolinites	
  



Oxydation de Fe2+, soluble, en Fe3+, peu soluble en pH neutre, lors de la 
montée en puissance de l'activité phototrophe dans les océans. 

Banded	
  Iron	
  Forma(ons:	
  BIFs	
  (1)	
  
Gisements de fer rubanés: 3,5-2 Ga 



Les	
  BIFs	
  (2)	
  

Ac(vité	
  biologique	
  responsable	
  de	
  l'oxyda(on	
  du	
  Fe2+	
  libéré	
  par	
  l'altéra(on,	
  en	
  
condi(ons	
  d'anoxie,	
  des	
  minéraux	
  ferro-­‐magnésiens	
  ainsi	
  que	
  des	
  phases	
  
réduites	
  (notamment	
  vitreuses)	
  associées	
  à	
  l'ac(vité	
  volcanique.	
  
Forma(on	
  des	
  	
  Banded	
  iron	
  forma(ons	
  (BIFs),	
  en	
  an(cipa(on	
  de	
  l'appari(on	
  du	
  
dioxygène	
  dans	
  l'atmosphère	
  terrestre.	
  	
  



Protéobactéries	
  phototrophes	
  
	
  
Source	
  d'électrons:	
  oxyda(on	
  de	
  Fe2+	
  	
  (soluble)	
  en	
  Fe3+	
  (peu	
  soluble)	
  
Réduisent	
  le	
  CO2	
  :	
  
	
  4Fe2++	
  CO2+	
  11H2O	
  +	
  hν	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  CH2O	
  +	
  4Fe(OH)3+	
  8H+	
  

(CH2O	
  :	
  biomasse)	
  
	
  
Absence	
  d'oxygène	
  moléculaire	
  ainsi	
  que	
  d'une	
  source	
  alterna(ve	
  oxydée,	
  donneuse	
  d'e-­‐.	
  

(Weber	
  et	
  al.,	
  2006)	
  

Les	
  BIFs	
  (3)	
  


