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Increasing
fractionation of
pegmatite melt

-Intrusion liée a un granite
~~~~~~~~ -Tres grands cristaux
————————————————— 2 -Concentration
bt e en eléments rares (Li, Be,
""" . B, Nb, Ta, Sn, REE...)

Varutrask, Suede

I:] Core zone

Core margin—large crystals of
tourmaline, beryl, or spodumene

|:| Intermediate zone(s)

-Zonation régionale
-Zonation interne
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* Triphylite, LiFe?*(PO,)
* Lithiophilite, LiMn(PO,)

* Natrophilite, NaMn(PO,)
- Karenwebberite, NaFe?*(PO,)

Groupe spatial
Pmnb

a=6,092 A

X : b=10429 A © Gemsociety.org
Octaedres rouges: M1 (Li, Na) c=4738 A

Octaedres bleus: M2 (Fe, Mn)
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Li(Mn?*,Fe?")PO, = Li,_ (Mn?*,Fe**)PO, = « (Mn3* Fe3*)PO,
(Lithiophilite) (Sicklérite) (Purpurite)

Li(Fe**,Mn?")PO, = Li,_ (Fe3*,Mn?*)PO, = « (Fe3*",Mn3*)PO,
(Triphylite) (Ferrisicklérite) (Hétérosite)

¥

LIEGE

université




Pegmatitesl Phosphates | Pétrographie | Stabilité | Batteries

: . w LIEGE
Cergielperdelalliiataiie il

_ Varulite, Na,Mn,Fe3*(PO,),
T T Varutrask, Suede

Chanteloube
Alluaudite, NaMnFe3*,(PO,)
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A new nomenclature scheme for the alluaudite supergroup

Frépéric HATERT*

Laboratory of Mineralogy, B18, University of Liége, 4000 Liége, Belgium
*Corresponding author, e-mail: fhatert@uliege.be

Alluaudite group (C2/c)

Alluaudite: [[NaMnFe3*,(PO,),
Ferroalluaudite: [[NaFe?*Fe3*,(PO,),
Hagendorfite: Na,MnFe?*Fe3*(PO,),
Ferrohagendorfite: Na,Fe?*,Fe3*(PO,),
Varulite: Na,Mn,Fe3*(PO,),

Francois Il Alluaud (1778-1866)
Maire de Limoges et minéralogiste
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A(2)": Disphénoédre déforme
A(1): Cube déformé

M(1): Octaedre tres deformé
M(2): Octaedre deformé

[AR)AR)TIA(LA(1)A(1)"2IM(1)M(2),(PO,)5



Pegmatites| Phosphates | Pétrographie | Stabilité | Batteries |

u LIEGE
Clristallechimierdes alltiatditestpatuielles

A(2)’ = Na*, s K*

A(1) = Na*, Mn?*, Ca?*, »

M(1) = Mn?*, Fe?*, Ca?*, Mg?*
M(2) = Fe3*, Fe2*, Mn2*, Mg?*, Li*

Oxidation mechanism:

Na* + Fe2* =« + Fe3*

Na,MnFe?*Fe3*(PO,); = NaMnFe3*,(PO,),
Na,Fe?*,Fes*(PO,), = NaFe?'Fe**,(PO,),
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Alluaudites primaires?

TRIPHYLITE ALLUAUDITE (Fe*)
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Mécanisme d’oxydation

Na,MnFe?*Fe3*(PO,); == [[NaMnFe3*,(PO,);

Na*+ Fe?* = [] + Fe3* AIIuaudlte Klblngo Rwanda.



Pegmatites| Phosphates | Pétrographie | Stabilité | Batteries |

| "asseciation tiphylite  sarcepside w Al

Intercroissances et inclusions
dans les associations graftonite-sarcopside-triphylite Fransolet, 1977

par ANDRE-MATHIEU FRANSOLET,
Institut de Minéralogie, Université de Litge (1), SarCOpSide (Fe1 Mn)3(PO4)2
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PETROGRAPHIC EVIDENCE FOR PRIMARY HAGENDORFITE
IN AN UNUSUAL ASSEMBLAGE OF PHOSPHATE MINERALS,
KIBINGO GRANITIC PEGMATITE, RWANDA

ANDRE-MATHIEU FRANSOLET anp Freéptric HATERT

Laboratoire de Minéralogie, Département de Géologie, Université de Liége, Batiment BIS8,
Sart Tilman, B-4000 Liége, Belgique

Francois FONTAN

Laboratoire de Minéralogie, Université Paul-Sabatier de Toulouse, 39, Allées Jules-Guesde, F-31000 Toulouse, France

Hagendorfite, alluaudite, et hétérosite, Kibingo, Rwanda
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Alluaudite + fillowite, Kabira, Uganda
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« Elaboration de séguences génétigues precises
« Positionnement des phosphates par rapport aux stades magmatique, hydrothermal, météorique
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Laboratoire hydrothermal

P=1kbar
T = 400-800°C

Capsules en or
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Stabjliterdes alllateites

Contrib Mineral Petrol (2006) 152:399-419
DOI 10.1007/500410-006-0115-2

b s

The stability of primary alluaudites in granitic pegmatites:
an experimental investigation of the Na,(Mn,_,Fey,,,)(PO,);
system

Frédéric Hatert - André-Mathieu Fransolet -
Walter V. Maresch
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4 +Basse T = alluaudite
“#-| «Haute T = “Phase X”
* Mn = fillowite [NaMn,(PO,)]

Pas de maricite [NaFePO,] dans les

pegmatites
L
Varulite
Na,Mn,Fe3*(PO,),
350-400°C

Hagendorfite
Na,MnFe?*Fe3*(PO,),
450-500°C

Ferrohagendorfite
Na,Fe?*,Fe3*(PO,),
550-600°C
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LiFe?*, ;(PO,),

Triphylite

¢

* Diminution du contenu en Li de 0,72 a.p.u.f.
(400°C) a 0,48 a.p.u.f. (600°C)

Triphylite + sarcopside

« Augmentation du contenu en Li du
sarcopside jusque 0,09 a.p.u.f. a 600°C

« Domaine monophasé au-dessus de 700°C
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Rapport Fe/(Fe+Mn) des triphylites et
sarcopsides naturels proche de 0,800

Triphylite ‘

Diagram de phases pour la
composition de départ
LiMn, sFe2*,(PO,);

Triphylite + sarcopsid

35 % sarcopside and 65 % triphylite
T ~500°C

15 % sarcopside and 85 % triphylite
T ~ 350-400°C
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A

Alluaudite + triphylite
+ maricite

A A

Pas de maricite dans les

pegmatites
Alluaudite + triphylite l
° ° Association alluaudite +
BU Ha i triphylite stable jusqu’a

500-600°C

0,6 0,65

Fe/ (Fe + Mn)

Bu = Buranga, Rwanda
Ha = Hagendorf-Sud, Allemagne
Ki = Kibingo, Rwanda
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Dans la triphylite, Na peut
atteindre 0,08 a.p.u.f. a 800°C

Maricite Triphylite

Dans la maricite, Li peut
atteindre 0,10 a.p.u.f. a 700°C

Pas de miscibilité en-

0,4 0,6 : dessous de 550°C
Li/(Li + Na)

Experimental investigation of the alluaudite + triphylite
assemblage, and development of the Na-in-triphylite

geothermometer: applications to natural pegmatite phosphates ‘ G é O t h er m O m ét 1 e |

Frederic Hatert - Luisa Ottolini -
Peter Schmid-Beurmann
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|_es batteries Li-ion

Layered struct. Spinel Triphylite
LiICoO, LiINiCoO, LiMn,O, LiFePO,

Capacity (mAh/qg) 140-150 170-180 110-120 160-170
Potentiel (V) 3,9 3,8 3,4
Resistance to cycling Poor Poor Good
Exchange speed Good Good Good

Electrode density Good +/- Poor
Security +/- ? Good
Cost of chemicals High +/- Low
Cost of synthesis Low High Low
Abundance Low +/- ' High
Toxicity ? ? Very low

Ref: N. Krins, Master thesis ULg, 2004 (LCIS)
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Propriétes électrochimiques mises en evidence par Padhi et al. (1997)

Nombre de publications LiFePO, (Google Scholar)

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

1985 19po 1995 2000 2005 2d10 2d15 2020 2025

-2000



Pegmatites| Phosphates | Pétrographie | Stabilité | Batteries

Production des batteries LFP

* Premiere commercialisation par Phostech
Lithium (2001, Québec)

« Majeure partie de la production actuelle en
Chine

« Explosion du marché dans les 10 années a venir

Global LFP Growth Forecast B FORTUNE

BUSINESS INSIGHTS
USD 49.96
BILLION

According to Fortune Business
Insights, the Global Lithium Iron
Phosphate Battery Market is
projected to grow from USD
10.12 billion in 2021 to USD 49.96
billion by 2028 at a CAGR of
25.6% during the forecast period.

UsD 10.12
BILLION

@ 202

urce : https:/www fortunebusinessinsights.com/lithium-ion-li-ion-phosphate-batteries-market-102152

¥ LIEGE

université

Lithium Iron Phosphate (LFP) in North America

Total Cathode Chemistry Supply Breakdown

ol
Ca =1,850 GWh
Total cathode chemistry supply forecast to 2040 is given in tpa. Alternative total GWh values are provided for refer
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Marche des voitures electrigues

Rapid Growth in Demand for LFP Batteries for EVs

Major EV manufacturers announce plans to move battery production from other technologies to
Lithium iron phosphate

May 9, 2022 - Ford EV Batteries will Switch Over to Lithium
Phosphate Soon

-— — April 21, 2022 Almost half of all Teslas built in Q1 had the
I — E L g | LFP Battery Pack

March 10, 2022

@ R I V I A N Rivian will Follow Tesla and Change to LFP Battery Technology

Oct 31, 2021
Mercedes-Benz Mercedes-Benz to Launch LFP-Powered BEVs from 2024

Oct 7, 2021

@ HyunoDaAl Hyundai Motor Developing EVs with LFP Battery for Global

Market

Aug 3, 2021
V°|k5W09 en Ford, VW, Tesla Lean in to LFP Battery Technology for EV's
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Facile solvothermal synthesis of Na; 5[Jo sMn; sFe; 5(PO4)3: Electrochemical
study as a dual electrode material for lithium-ion batteries

L I N a M N Fe3+(P O ) Claude Karegeya™”, Abdelfattah Mahmoud™*, Frédéric Hatert®, Rudi Cloots?,
X 2-X 2 4 3 Bénédicte Vertruyen”, Pierre Emmanuel Lippensd, Frédéric Boschini®
* GREENMAT, CESAM, Institute of Chemistry B6, University of Liége, 4000 Liége, Belgium
4 Faculty of Sciences, College of Education, University of Rwanda, 5039 Kigali, Rwanda

© Laboratory of mineralogy B18, University of Liége, 4000 Liége, Belgium
9 Institut Charles Gerhardt, UMR 5253 CNRS, Université de Montpellier, Place Eugéne Bataillon, 34095 Montpellier cedex 5, France
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Richardson (2003), J. Power Sources, 119-121, 262-265
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Publications sur les alluaudites

Nombre de publications Alluaudites (Google Scholar)
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Sodium-based batteries could solve the
lithium crunch

These batteries could become a viable, cheaper alternative—but it may take several years.

LITHIUM-ION VS. SODIUM-ION BATTERY:
WHICH IS A BETTER ALTERNATIVE?

o Sodium is more than 500 times more abundant than lithium, which is available in a few
countries.

LITHIUM-ON
18012

o Sodium-ion battery charges faster than lithium-ion variants and have a three times higher
lifecycle.

o However, sodium-ion batteries lack of a well-established raw material supply chain and the
technology is still in early stages of development.

February 02, 2023 | Supply Chain Strategy Blogs

« Na beaucoup plus abondant que Li
« Batteries Na-ion se rechargent plus vite
* Meilleure longevite

mm) Coexistence des deux types de batteries



Conclusions

* Les phosphates de fer-manganese jouent un role crucial dans I'évolution
geochimique des pegmatites granitques, et sont tres sensibles aux
variations des conditions physico-chimigues

 L'étude experimentale des alluaudites et des associations alluaudite +
triphylite et triphylite + sarcopside a fourni des outils géothermometriques
permettant d’estimer les conditions P/T/fO, qui ont régné au sein des
pegmatites

 Les phosphates a structures olivine et alluaudite montrent des proprietes
electrochimigues exceptionnelles, induites par la mobilité de gros cations
au sein de leur structure cristalline.Ces propriétés sont a l'origine de
I'utilisation croissante de LiFePO, comme matériau de cathode pour les
batteries Li-ion.
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