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Les pegmatites granitiques

-Intrusion liée à un granite

-Très grands cristaux

-Concentration 

en éléments rares (Li, Be,  

B, Nb, Ta, Sn, REE…) 
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Varuträsk, Suède

-Zonation régionale

-Zonation interne
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Pegmatite de Varuträsk, Suède 
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Phosphates de Fe-Mn dans les pegmatites 
Buranga, Rwanda

Sapucaia, Brazil
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Palermo, NH, USA



La structure triphylite

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)
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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)

La séquence de « Quensel-Mason »
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Le groupe de l’alluaudite
Varulite, Na2Mn2Fe3+(PO4)3

Varuträsk, Suède

François II Alluaud (1778-1866)

Maire de Limoges et minéralogiste

Chanteloube

Alluaudite, NaMnFe3+
2(PO4)3

Augustin-Alexis Damour

(1808-1902)
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Alluaudite group (C2/c)

Alluaudite: []NaMnFe3+
2(PO4)3

Ferroalluaudite: []NaFe2+Fe3+
2(PO4)3

Hagendorfite: Na2MnFe2+Fe3+(PO4)3

Ferrohagendorfite: Na2Fe2+
2Fe3+(PO4)3

Varulite: Na2Mn2Fe3+(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(1)A(1)’A(1)’’2]M(1)M(2)2(PO4)3

C2/c, Z = 4
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Cristallochimie des alluaudites naturelles

• 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+

• Fransolet et al. (1985, 1986, 2004)

Oxidation mechanism:

Na+ + Fe2+  •   + Fe3+

Na2MnFe2+Fe3+(PO4)3  •NaMnFe3+
2(PO4)3

Na2Fe2+
2Fe3+(PO4)3  •NaFe2+Fe3+

2(PO4)3
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Préparation des échantillons

Pétrographie

Phosphates d’aluminium

Lames minces

Phosphates Fe-Mn
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450 µm225 µm

225 µm 225 µm
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Alluaudite secondaire
-Remplacement de la triphylite

-Métasomatisme sodique

Alluaudite, Varuträsk, Suède



Alluaudites primaires?

Alluaudite, Kibingo, Rwanda

• Origine secondaire

• Origine primaire

Mécanisme d’oxydation

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

Na+ + Fe2+ [] + Fe3+
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L ’association triphylite + sarcopside

Fransolet, 1977
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Sarcopside (Fe,Mn)3(PO4)2



Sarcopside + triphylite

Triphylite + sarcopside

Pegmatite de Cañada 

Espagne

Textures lamellaires

EXSOLUTIONS!!

L’association triphylite + sarcopside

© E. Roda Robles
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Hagendorfite, alluaudite, et hétérosite, Kibingo, Rwanda

L’association primaire triphylite + alluaudite
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Alluaudite + fillowite, Kabira, Uganda

L’association alluaudite + fillowite
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Fillowite

Na2Ca(Fe,Mn)7(PO4)6



Assemblages complexes de Sapucaia (Brésil)
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• Elaboration de séquences génétiques précises

• Positionnement des phosphates par rapport aux stades magmatique, hydrothermal, météorique 



Expériences de synthèse hydrothermale

Bombe hydrothermale

Tubes en or

Capsules en or

Laboratoire hydrothermal

P = 1 kbar

T = 400-800°C
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Stabilité des alluaudites

• 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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LiFe2+
2.5(PO4)2

Stabilité de l’association triphylite + sarcopside

• Diminution du contenu en Li de 0,72 a.p.u.f.

(400°C) à 0,48 a.p.u.f. (600°C)

• Augmentation du contenu en Li du 

sarcopside jusque 0,09 a.p.u.f. à 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

Diagram de phases pour la 

composition de départ 

LiMn0,5Fe2+
2(PO4)3

Cañada

35 % sarcopside and 65 % triphylite

T ~ 500°C

Tsoabismund

15 % sarcopside and 85 % triphylite

T ~ 350-400°C

Détermination de la température d’exsolution
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 + maricite

Phase X + triphylite

Stabilité de l’association triphylite + alluaudite

Bu KiHa

Bu = Buranga, Rwanda

Ha = Hagendorf-Süd, Allemagne

Ki = Kibingo, Rwanda

Pas de marićite dans les 

pegmatites

Association alluaudite + 

triphylite stable jusqu’à 

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

•Pas de miscibilité en-

dessous de 550°C  
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Géothermomètre!
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Les batteries Li-ion

 

 Layered struct. Spinel Triphylite 

 LiCoO2 LiNiCoO2 LiMn2O4 LiFePO4 

     
Capacity (mAh/g) 140-150 170-180 110-120 160-170 
Potentiel (V) 3,9 3,8 4,0 3,4 
Resistance to cycling Poor Poor +/- Good 
Exchange speed Good Good Good Good 
Electrode density Good +/- +/- Poor 
Security +/- ? Good Good 
Cost of chemicals High +/- Low Low 
Cost of synthesis Low High +/- Low 
Abundance Low +/- High High 
Toxicity ? ? Low Very low 
     
 

Ref: N. Krins, Master thesis ULg, 2004 (LCIS)
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Intercalation – extraction du lithium

Hétérosite, Fe3+(PO4) Triphylite, LiFe2+(PO4)

Mécanisme d’oxydation observé dans les pegmatites par Quensel (1937) et Mason (1941)
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Principe de fonctionnement d’une batterie 

LFP

V

Charge

LiFe2+(PO4) Li métallique

Décharge

+

e-e-

Li+

Li+

Electrolyte

e-e-

Li+

Li+

- +

-
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Publications sur LiFe2+(PO4)

Propriétés électrochimiques mises en evidence  par Padhi et al. (1997)
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Production des batteries LFP

• Première commercialisation par Phostech 

Lithium (2001, Québec)

• Majeure partie de la production actuelle en 

Chine

• Explosion du marché dans les 10 années à venir 
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Marché des voitures électriques



Alluaudites comme matériau d’électode pour les 

batteries Li- et Na-ion?

Richardson (2003), J. Power Sources, 119-121, 262-265

LixNa2-xMn2Fe3+(PO4)3

Charge

Discharge
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Publications sur les alluaudites
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Na-ion vs. Li-ion….

• Na beaucoup plus abondant que Li

• Batteries Na-ion se rechargent plus vite

• Meilleure longévité

Coexistence des deux types de batteries



Conclusions

• Les phosphates de fer-manganèse jouent un rôle crucial dans l’évolution 

géochimique des pegmatites granitques, et sont très sensibles aux 

variations des conditions physico-chimiques

• L’étude expérimentale des alluaudites et des associations alluaudite + 

triphylite et triphylite + sarcopside a fourni des outils géothermométriques 

permettant d’estimer les conditions P/T/fO2 qui ont régné au sein des 

pegmatites

• Les phosphates à structures olivine et alluaudite montrent des propriétés 

électrochimiques exceptionnelles,, induites par la mobilité de gros cations 

au sein de leur structure cristalline.Ces propriétés sont à l’origine de 

l’utilisation croissante de LiFePO4 comme matériau de cathode pour les 

batteries Li-ion. 


