
Université de Liège

Faculté des Sciences

Département de Géologie

Laboratoire de Minéralogie

Les phosphates de fer et de 

manganèse: Une aventure humaine, 

une aventure scientifique…

Prof. Frédéric Hatert

Luxembourg, le 19 mars 2016 



Plan de l’exposé

1. Introduction

2. Triphylite et lithiophilite

3. L’alluaudite

4. La synthèse de phosphates en laboratoire

5. Nouvelle génération, nouvelles collaborations



Gisements

-Pegmatites granitiques

-Roches métamorphiques

-Météorites

Fillowite + alluaudite, pegmatite de Kabira, Ouganda

Johnsomervilleite, Loch Quoich, Ecosse

Chladniite, meteorite GRA 95209 
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Les phosphates Fe-Mn des pegmatites

Pegmatite de Buranga, Rwanda

Pegmatite de Sapucaia, Brésil
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La pegmatite de Varuträsk
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Percy Quensel (1881-1966)

Brian Mason (1917-2009)
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Triphylite et lithiophilite

Li(Mn2+,Fe2+)PO4   •Li1-x(Mn2+,Fe3+)PO4  •(Mn3+,Fe3+)PO4

(Lithiophilite)                 (Sicklérite)               (Purpurite)

Li(Fe2+,Mn2+)PO4   •Li1-x(Fe3+,Mn2+)PO4  •(Fe3+,Mn3+)PO4   

(Triphylite)               (Ferrisicklérite)           (Hétérosite)

Séquence d’oxydation de « Quensel-Mason »



La structure olivine

Groupe spatial 

Pmnb

a = 6,092 Å

b = 10,429 Å

c = 4,738 ÅOctaèdres rouges: M1 (Li, Na)

Octaèdres bleus: M2 (Fe, Mn)

b

a

• Triphylite, LiFe2+(PO4)

• Lithiophilite, LiMn(PO4)

• Natrophilite, NaMn(PO4)

• Karenwebberite, NaFe2+(PO4)

Triphylite NewIntro. SynthèseAlluaudite



Oxidation de la série 

triphylite-lithiophilite

1976

Le processus d’oxidation n’est pas continu!
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François Fontan

(1942-2007)



Analyses d’échantillons naturels
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Triphylite-lithiophilite

0,99-1,07 Li p.u.f.

Ferrisicklérite

0,14-0,29 Li p.u.f.

Hétérosite

0,00-0,02 Li p.u.f.

Analyses à la microsonde électronique, SIMS et 

déterminations structurales sur 19 échantillons 

L’hétérosite peut contenir jusqu’à 0,21 % en poids de Li2O, et la 

ferrisicklérite peut contenir seulement 1,31 % en poids de Li2O

Contenus en Li proches! 
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La série lithiophilite-sicklérite
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1: Li0,93(Fe2+
0,03Fe3+

0,13Mn2+
0,80)(PO4)

2: Li0,96(Fe2+
0,08Fe3+

0,08Mn2+
0,81)(PO4)

3: Li0,88(Fe3+
0,16Mn2+

0,80Mn3+
0,01)(PO4)

4: Li0,82(Fe3+
0,16Mn2+

0,75Mn3+
0,06)(PO4)

5: Li0,69(Fe3+
0,16Mn2+

0,62Mn3+
0,19)(PO4)

Echantillon de l’ Altaï, Chine
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Diminution de Li
• La transition de la lithiophilite en

sicklérite est progressive

• Le changement de couleur est lié 

à la présence de Mn3+
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Stabilité de la ferrisicklérite

• Température de cristallisation 

de la ferrisicklérite?

• Degré d’oxydation nécessaire?

Expériences préliminaires

• 200-600°C, 1-3 kbar

• Basse fO2: triphylite

• Haute fO2: LiFe3+PO4(OH)

Simmons et al. 2003
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0,1n HCl, 21mg KMnO4, 120°C, 28 jours

Stabilité de la ferrisicklérite

Avant expérience Après expérience

Echantillon 9706.41, Palermo, USA

Collection Paul Keller, Stuttgart
X LiFePO4   = 0,74(1)     100% Fe2+

X LiMnPO4 = 0,21(1)
X LiMgPO4 = 0,05(1)
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Stabilité de la ferrisicklérite

• Première synthèse 

hydrothermale de ferrisicklérite

• Très basse température

• Très haute fO2

La ferrisicklérite est un minéral d’altération de basse température ? 
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La varulite et l’alluaudite

Varulite, Na2Mn2Fe3+(PO4)3

Varuträsk, Suède

François II Alluaud (1778-1866)

Maire de Limoges et minéralogiste

Pegmatite de Chanteloube

Alluaudite, NaMnFe3+
2(PO4)3

Augustin-Alexis Damour

(1808-1902)



Premières études cristallochimiques
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D. Jerome Fisher

(1896-1988)

Paul Brian Moore

(1940-)

• Alluaudites and varulites (1957)

• Pegmatite phosphates and their problems (1958)

Formule cristallochimique de l’alluaudite (1971)

X(2)X(1)M(1)M(2)2(PO4)3



 

a

b

c

Fe3+ + Fe2+

M(2)

Mn

M(1)

• + Na

A(2)’

Na + •

A(1)

La structure alluaudite
A(2)’: Disphénoèdre déformé

A(1): Cube déformé

M(1): Octaèdre très déformé

M(2): Octaèdre déformé

[A(2)A(2)’A(2)’’2][A(1)A(1)’A(1)’’2]M(1)M(2)2(PO4)3

C2/c, Z = 4
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Cristallochimie des alluaudites

• Moore & Ito (1979)

A(2)’  Na+, [], •K+

A(1)  Na+, Mn2+, Ca2+, •

M(1)  Mn2+, Fe2+, Ca2+, Mg2+

M(2)  Fe3+, Fe2+, Mn2+, Mg2+, Li+

•
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Hatert et al.

Cation Ionic radius (Å) Site
[VI] [VIII] A(2)’ A(1) M(1) M(2)

Ag
+

1.15 1.28 X X
Na

+
1.02 1.18 X X X

Cu
+

0.77 - p p
Li

+
0.76 0.92 p p

Ca
2+

1.00 1.12 p p p
Cd

2+
0.95 1.10 p X p

Mn
2+

0.830 0.96 p p X X
Fe

2+
0.780 0.92 X X

Co
2+

0.745 0.90 X X
Zn

2+
0.740 0.90 X P

Cu
2+

0.73 - p
Mg

2+
0.720 0.89 X X

In
3+

0.800 0.92 p X
Fe

3+
0.645 0.78 p X

Ga
3+

0.620 - p
Cr

3+
0.615 - p

Al
3+

0.535 - p

X : Complete occupancy of the site
p : Partial occupancy of the site



Stabilité des alluaudites?

Alluaudite, pegmatite de Kibingo, Rwanda

• Origine secondaire

• Origine primaire

Mécanisme d’oxidation

Na2MnFe2+Fe3+(PO4)3 []NaMnFe3+
2(PO4)3

Na+ + Fe2+ [] + Fe3+
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Premières expériences
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□(Ca0,57Mn0,07□0,36)Mn(Fe3+
1,72Mn0,22Mg0,06)(PO4)3

(□0,83Li0,11Na0,06)Li(Mn0,96Ca0,04)(Fe3+
1,72Mn0,17Mg0,11)(PO4)3

Fontan (1978)



Premières expériences
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F. Fontan (après 1978)



Synthèses hydrothermales

•Bombes de type Tuttle (1949) 

•T = 400-700 °C

•P = 1 kbar
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Ferroalluaudite, NaFe2+Fe3+
2(PO4)3,  Angarf-sud, Maroc

Stabilité des alluaudites 

riches en Fe
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Le système Na-Fe2+-Fe3+ (+ PO4)

400°C 500°C

600°C 700°C

Cristallisation entre 400 et 700°C               origine primaire

= Ferroalluaudite, Angarf-sud, Maroc
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Alluaudite

Alluaudite + maricite

Phase X + maricite + alluaudite

Allu. + 

mar. + 

fill.

Phase X + 

allu. + 

mar. + 

fill.

La solution solide 

Na2(Mn1-xFe2+
x)2Fe3+(PO4)3

• Basse T  alluaudite

• Haute T  “Phase X”

• Mn  fillowite [NaMn4(PO4)3]

Pas de maricite [NaFePO4] 

dans les pegmatites

Varulite

Na2Mn2Fe3+(PO4)3

350-400°C

Hagendorfite

Na2MnFe2+Fe3+(PO4)3

450-500°C

Ferrohagendorfite 

Na2Fe2+
2Fe3+(PO4)3

550-600°C
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Alluaudite + fillowite, Kabira, Uganda

L’association alluaudite + fillowite
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Hagendorfite, alluaudite et hétérosite, Kibingo, Rwanda

L’association triphylite + alluaudite
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Alluaudite + triphylite

Alluaudite + triphylite

 + maricite

Phase X + triphylite

Stabilité de l’association 

triphylite + alluaudite 

Bu KiHa

Bu = Buranga, Rwanda

Ha = Hagendorf-Süd, Allemagne

Ki = Kibingo, Rwanda

Pas de maricite dans les 

pegmatites

L’association alluaudite + 

triphylite est stable en-

dessous de 500-600°C
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Le géothermomètre « Na-in-triphylite »

•Dans la triphylite, Na 

peut atteindre 0,08 

a.p.u.f. à 800°C

•Dans la maricite, Li 

peut atteindre 0,10 

a.p.u.f. à 700°C  500
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TriphyliteMaricite

Géothermomètre!
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L’association triphylite + sarcopside

Fransolet, 1977
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LiFe2+
2,5(PO4)2

Stabilité de l’association 

triphylite + sarcopside

• Diminution du contenu en  

Li de la triphylite, de 0,72 

a.p.u.f. à 400°C, à 0,48 

a.p.u.f. à 600°C

• Augmentation du contenu

en Li du sarcopside, de  

0,01 a.p.u.f. à 400°C, à 0,05 

a.p.u.f. à 600°C

• 1 seule phase au-dessus 

de 700°C
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Cañada

35 % sarcopside et 65 % triphylite

T ~ 500°C

Tsoabismund

15 % sarcopside et 85 % triphylite

T ~ 350°C

Estimation des températures de 

cristallisation
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Triphylite + sarcopside

Sacopside
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Nouvelles collaborations
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Simon Philippo (MHNL)

Maxime Baijot (Ulg)

Jacques Cassedanne (Rio)

Pietro Vignola 

(Milan)

Encar Roda-Robles (Bilbao)

Miguel Galliski (Mendoza)

Brésil

Argentine

Italie
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La pegmatite de Sapucaia (Brésil)



Pétrographie des phosphates Fe-Mn
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Nouvelle espèce: la qingheiite-(Fe2+)

• Réaction entre l’albite et la 

triphylite

• Conditions hydrothermales de 

haute température
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Groupe de la wyllieite (P21/n)

Wyllieite: Na2MnFe2+Al(PO4)3

Rosemaryite: []NaMnFe3+Al(PO4)3

Ferrowyllieite: Na2Fe2+
2Al(PO4)3

Ferrorosemaryite:[]NaFe2+Fe3+Al(PO4)3

Qingheiite: Na2MnMgAl(PO4)3

Qingheiite-(Fe2+): Na2Fe2+MgAl(PO4)3

Brésil



La zavalíaite, un nouveau minéral...

a = 6,088(1) Å

b = 4,814(1) Å

c = 10,484(2) Å

β = 89,42(3)°

G.S. P21/c

Mn3(PO4)2

Florencia Márquez Zavalía
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Argentine



Et la karenwebberite aussi…

Malpensata pegmatite, Italy

NaFe2+PO4

a = 4,882(1), b = 10,387(2), c = 6,091(1) Å

Pbnm

Karen Louise Webber

Triphylite NewIntro. SynthèseAlluaudite

Italie



Conclusion

La Minéralogie des 

phosphates n’a pas encore 

dit son dernier mot…..

Namibie, 2015



In Memoriam

Olivier Closset

11.07.1971-01.03.2016

Amateur de la Vie, 

amateur de minéraux…

Membre fondateur du club de 

minéralogie de Bastogne « Pamica »


