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Résumé

Résumeé

Les minéraux du groupe de la fillowite sont desgphates sodiques de manganése, de fer, de
magnésium et de calcium. On rencontre ces phosphegsentiellement dans les pegmatites
granitiques, en contextes métamorphiques, mais dass certaines meétéorites. A I'heure actuelle, on
compte cing minéraux appartenant a ce groupe jlitavite sensu stricto [Na,CaMm,(PQy)e], la
chladniite [NaCaMg,(PQ,)¢], la galileiite [NaFe?*s(PQy)g], la johnsomervilleite [NgCaFé*;(PQy)] et
la stornesite-(Y) [(Y,Ca).Nas(Ca,Nay(Mg,Fel(POy)s¢]. Ces minéraux cristallisent dans le systeme

rhomboédrique (groupe spatFa_B) et présentent une maille cristalline de trés deataille & = 15,28
A, c=43,51 AZ = 18) contenant 756 atomes dont 45 sont non éguitza

Le premier but de ce travail a été d’obtenir devetlas données sur la cristallochimie des
minéraux du groupe de la fillowite, et de détermiles limites d’incorporation de différents cations
dans cette structure. La synthése par voie séd@ié atilisée, a diverses températures (entre 650 et
970°C), lors des essais d'insertion des cationsowvalents (Li, Ag" et K'), des cations bivalents
(Mg®, Fe*, Zrf*, Ni**, C&" et Cd") et des cations trivalents (FeAl*", Y**, CrP* et S&.

Les cations monovalents sont toujours présents l@ansiinéraux du groupe de la fillowite.
Nos résultats confirment cette observation et ineliq que, a I'exception de Agui peut totalement
se substituer a Nales autres cations monovalents’(&i K') ne rentrent que tres difficilement dans la
structure fillowite.

Concernant les cations bivalents, les résultatsna®e recherches montrent que c'est le
manganése qui s'incorpore le plus facilement danstiucture fillowite. En effet, la synthése des
phosphates de compositions,Mag(PO,)s 0u encore N&CaMny,(PQy)e, isotypes a la fillowite, est trés
commode. De plus, les analyses chimiques a la sooe électronique des fillowites, obtenues par
voie hydrothermale dans les systémes Na-Mi-Mg-(PO,) et Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PQ,), se
localisent essentiellement dans la partie richeMen des diagrammes Mn-Fe-Mg. Nous avons
également prouvé expérimentalement que d’autrésnsabivalents comme le magnésium, le calcium
et le cadmium peuvent également s’y introduire aséeément, a I'opposé du zinc et du nickel qui
forment préférentiellement des phases orthorhonalsiqpu de I'alluaudite. Finalement nos données
montrent que le fer ferreux se substitue au marsgggnejusqu’a la composition
NE\2,244(F62+3’791Mn3'17fes+0’61(9(PO4)6 obtenue a 600°C / 1 kbar.

La structure fillowite ne semble pas affectionnes Ications trivalents. Nos données
corroborent cette observation car il est plus a$ésérer des cations bivalents que des cations
trivalents, a I'exception de Sc. En effet, le s¢éamg dont le rayon ionique est le plus proche daice
de Md*, s’'incorpore bien dans la structure fillowite. hdertion de A" dans cette structure se révéle
également assez facile, comme en témoigne la @#tede composés a structure fillowite obtenus
sans impuretés dans les échantillons de compaositide départ: NEVNn;Alp)(PO)s et
Na,Ca(Mns Al 5)(POys. Enfin, ce sont F&, Cr* et Y** qui entrent le plus difficilement dans cette
structure. La substitution de Kfnpar F& ou CF* dans les systémes étudiés en voie séche induit
immédiatement I'apparition de composés a strucalitewudite en association avec les phosphates a
structure fillowite. Des analyses chimiques a larosonde électronique indiquent toutefois qu& Fe
s’incorpore en faible teneur dans la structurewilte.

Le second objectif de ce travail a été d’'appligesrtechniques de synthése hydrothermale
afin de mieux cerner la stabilité des minéraux chuge de la fillowite. Dans ce but, les systemes Na
Mn-F€*-Mg-(PQ,) et Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PQ,) ont été investigués, a des températures comprises
entre 400 et 700°C (1 kbar). Des phosphates atsteufillowite sont formés, sans impureté, a toutes
les températures étudiées, a partir des mélanguindépourvus de fer. L'incorporation du fer
impligue immédiatement I'apparition d’alluaudite @ sarcopside, alors que la mae cristallise
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comme phase supplémentaire pour les compositiéssithes en fer. Le contenu de ce dernier dans
les composés a structure fillowite augmente erifieet 600°C, puis diminue Iégerement entre 600 et
700°C (1 kbar). La composition de ces phosphatasnos a 600°C / 1 kbar, est trés proche de celles
des johnsomervilleites naturelles de Loch Quoiatpése) et de Kiluli (Rwanda) indiquant que ceux-
ci auraient pu se former dans des conditions simfaPour le mélange initial I}l%fe2+8(PO4)6, les
phosphates a structure fillowite sont absents d&dk,kalors qu’ils apparaissent timidement lors des
synthéses reéalisées a 3 kbar. Ces résultats dé@mbnér rle essentiel joué par la pression sur
I'incorporation du fer dans la structure fillowite.



Abstract

Abstract

The fillowite-group is made up of phosphate minerddat may contain sodium, calcium,
manganese, iron and magnesidihey mostly occur in granitic pegmatites, in metgohéc rocks, and
have also been described in some meteorite sanipete. date, 5 minerals have been identified in the
fillowite group : fillowite sensu stricto [Na,CaMn(PQy)s], johnsomervilleite [NgCaFé" (PO,
chladniite [NaCaMg/(PQy)], galileiite [NaFe5(POy)e] and stornesite-(Y)
[(Y,Ca)o,Nas(Ca,Nay(Mg,Feus(POy)ss]. These minerals crystallize in the rhombohedrgdtem

(space groupRé) and are characterized by a very large unit-gett (15,28 A,c = 43,51 A,Z = 18)
with 756 atoms, 45 of them being non-equivalent.

The first part of this work was mainly aimed at aicoqpg new data concerning the
crystallochemistry of the fillowite group mineratsorder to accurately determine what are the imit
of incorporation of some cations in the fillowiteugture. The solide state reaction has been used t
try incorporating some monovalent cations’(lAg* et K"), bivalent cations (Mg, F&*, Zré*, Ni**,
Ccd" et Cd") and trivalent cations (Be AI**, Y**, CP* et S&, in a temperature range between 650
and 970°C.

Monovalent cations have been observed in all natmineral samples from the fillowite
group. Our experimental results confirm this obaton and indicate that except for Athat might
completely substitute for Naother monovalent cations (L.iK*) only enter the fillowite structure to
very low extent.

For divalent cations, results of this work indicateat manganese easily enters into the
fillowite structure. This is illustrated be the gasynthesis of the following Mn-rich components
NaMng(POy)s and NaCaMn,(POy)s. Moreover, for fillowite-type minerals having beeynthesized
inthe Na-Mn-F&-Mg-(PQ,) and Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PQ,) systems, in situ geochemical analyses
indicated that most of the experimentally-producethponents are located in the Mn-rich part of the
Mn-Fe-Mg diagrams, thus confirming the easy incaagion of Mn in this structure. It was also
experimentally shown that other divalent cationshsas Mg, Ca and Cd may easily be incorporated
into the fillowite structure. In contrast, Zn and #b not enter into fillowite minerals and produce
orthorhombic phosphates or allaudites. Finally data show that Fésubstitute easily for Mn in the
followite structure until the following critical coposition is reached
Naz,244(F62+3,791Mn3,17fes+0,61(9(PO4)6 (600°C/1 kbar).

For trivalent cations, the potential extent of irpmration of Sc, Al, Fe, Cr and Y has been
investigated. Scandium enters quite easily intofitlmvite-structure owing to its ionic radius, wdhi
is relatively close to that of Mg, the latter catibaving previously been shown to easiliy enter the
fillowite structure. This insertion of Al was also show to be relatively simple, as sugdesiethe
high Al-content observed in some of our experimemeaoducts [NaMn;Alo4)(POy)s and
Na,Ca(Mns Al 5)(POy)e]. In contrast, F&, CP* and ¥** are much more difficult to incorporate into
the fillowite structure. In consequence, experiraaetlized in systems involving ¥eand CF* are
characteried by the prensence of minerals witraaliite-structure that more easily concentratesthes
cations.

The second part of this study was dedicated t@atgurately determining fillowite stability
fields using conventional hydrothermal technicse Na-Mn-Fé'-Mg-(PO,) and Na-Ca-Mn-Fé-Mg-
(PQ,) systems have been investigated at different testyes (from 400 to 700°C / 1 kbar). When
experiments are performed with a Fe-free startimgposition, pure fillowite-type phosphates have
been observed at all the investigated temperating@s addition to the starting material resultghie
appearance of alluaudite and sarcopside, and eweigit@a for the iron-richest starting compositions.
The Fe-content of experimental fillowites was shdwsignificantly increase between 400 and 600°C,
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whereas it slightly decreases from between 6007833C (1 kbar). Compositions observed at 600°C
are close to those described for natural occureerafe johnsomervilleites from Loch Quoich
(Scotland) and from Kiluli (Rwanda). This would glegt that natural johnsomervilleites probably
crystallize under similar temperature conditioneeThature of crystallized minerals as a function of
pressure has been investigated for theFif4(PQ,)s initial mix. It was shown thdfillowite-type

phosphates are absent at 1 kbar, although theydmgstallized for pressure conditions of 3 kbarisTh
indicates that pressure exerts a role in the iraratpn of iron into the fillowite structure.
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Photo de la Partie 1.- Cristaux automorphes du composé a structure filkoviNgMng(PQOy)s,
synthétisé par voie hydrothermale (600°C / 1 kbislicroscope électronique a
balayage.
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Chapitre 1 Introduction

1. Introduction

Alors que le phosphore est le onzieme élément cjuienile plus abondant dans la crolte
terrestre (Greenwood & Earnshaw, 1986), les phdsplant une masse négligeable par rapport a celle
des silicates. En effet, la majorité de ces minérsel rencontre dans les pegmatites granitiques a
éléments rares, du sous-type a béryl, columbitphesphates, qui ne représentent qu'un volume
dérisoire de la lithospheér€¢rny, 1991). Malgré cette faible abondance, lesphates forment plus
de 440 espéces minérales, ce qui équivaut a plusdikieme du nombre des minéraux décrits a ce
jour (Gaineset al., 1997). Cette étonnante diversité est due a texce de phosphates secondaires
générés par une grande variété de processus dtatéCerny, 1982).

Les phosphates cristallisent aussi bien comme mixéprimaires que comme minéraux
secondaires. Comme leur structure subit des madlifics importantes en réponse aux variations des
conditions physico-chimiques qu’ont subies les petifes granitiques tout au long de leur évolution
(Hawthorne, 1998), les phosphates sont essent@ls kEtude de ces gisements. De plus, depuis que
'importance pétrogénétique des phosphates accessmiété démontrée dans les roches de trés haute
pression du massif de Dora Maira (Province de CuRésdmont, Alpes italiennes) (Brunetal.,
1998), il apparait que les études expérimentallesesuminéraux rares sont nécessaires, afin dexmieu
comprendre la genese des pegmatites granitiquesigbat al., 1999 et 2001).

La fillowite est un phosphate sodique de mangarése fer, décrit pour la premiére fois par
Brush & Dana (1878) dans la pegmatite de Brana(@lonnecticut). Cing minéraux appartiennent au
groupe de la fillowite : la fillowite, la chladngf le galileiite, la johnsomervilleite et la stosite-(Y).
On rencontre ces minéraux essentiellement dangelgsatites granitiques (Araki & Moore, 1981 ;
Fransoletet al., 1998), ainsi qu’'en contexte métamorphique (Ligtoge, 1980 ; Grewt al., 2006),
mais aussi dans les météorites (McCeyal., 1994 ; Olsen & Steele, 1997 ; Floss, 1999).
L’identification de la fillowite dans les pegmasteest rendue tres difficile en raison de sa
ressemblance avec des minéraux comme la trigditgriphite, la graftonite ou le grenat (Fransatet
al., 1998). Il se pourrait donc que sa rareté soit @uempossibilité de la reconnaitre facilement.
Fisher (1965) a été le premier a réaliser plusianedyses chimiques sur des fillowites natureltes e
proposer une formule générale : NeaMnaFes(PO)ss. En 1994, Steele décrit la structure de la
chladniite, NaCa(Mg,Mn)(PQy)e, isotype a la fillowite, en provenance d’'une météométallique.
Trois ans plus tard, Olsen & Steele (1997) fordéaouverte, dans le méme type de météorite, d’'un
nouveau minéral appartenant au groupe de la fillowia galileiite de formule idéale B 5(PO))e.
Ensuite, Fransolett al. (1998) ont étudié la cristallochimie de la solatisolide fillowite —
johnsomervilleite, & partir d’échantillons provehate pegmatites d’Afrique centrale. Ces auteurs
soumettent une formule cristallochimiques(GaNa)M(POy)1s pour les minéraux du groupe de la
fillowite, et soulignent I'importance du calciumrdala structure. Plus récemment, Gretval. (2006)
ont découvert un nouveau minéral appartenant awpgrode la fillowite, la stornesite-(Y),
(Y,Ca)o:Nag(Ca,Nap(Mg,Fe)s(POy)s6 pour laquelle ils fournissent un affinement stuual. Enfin, la
solution solide chladniite — johnsomervilleite aé éétudiée par Grewet al. (2010), a partir
d’échantillons provenant d’'une achondrite primitfmestéorite pierreuse).

Ce sont Araki & Moore (1981) qui, en premier, ocypté la structure cristalline de la
fillowite, a partir de I'échantillon prélevé par @&h & Dana (1878). Ce minéral cristallise dans une
maille rhomboédrique et Araki & Moore (1981) metten évidence I'architecture atomique complexe
de sa structure. En effet, l'unité asymétrique aetient pas moins de 45 atomes et les parametres
cristallographiques valeat= 15,282(2) et = 43,507(3) A. A partir de ces données structsyaleaki
& Moore (1981) présentent une nouvelle formule géieé pour le groupe de la fillowite,
Na,CaVl;(PQy)s (M = FE*, Mg, Mn), aveZ = 18.

Domanskiiet al., en 1983, obtiennent le premier phosphate symwpiéta structure fillowite
par lent refroidissement a partir d'un bain fond@1®%0°C. La structure cristalline de ce phosphate,
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Na,CaMg.1(POy)1s, a été affinée par la méthode des monocristauterreciet al. (1996) ont ensuite
obtenu un composé a structure fillowite synthétigpae voie seche, a partir de la composition
NaCaCd,Mg4(PQy)e. Celui-ci montre un polymorphisme réversible alidide-fillowite, dont la
transition est proche de 860°C. Plus récemmenterHé2002) a synthétisé plusieurs phosphates a
structure fillowite, par voie séche et par voie togdermale. Les compositions de départ sont
notamment  Naving(PQy)s, NaMngMga(POy)e, NaCaMn,Mg4(POy)s, NaCaMng(PQy)s,
Na,CaMm,(POy)s et NaCdiSG(POy)s. Les cristaux de bonne taille, obtenus par voidrdthermale
pour NaMng(PQ,)e, ont permis & Kelleet al. (2006) d’affiner la structure de ce phosphatedest
mettre en évidence I'existence d’un site cristabigpdpique supplémentaire. Ce site, appelé O(25), est
attribué a 'eau, dont la présence au sein derletsre a été confirmée par spectroscopie infragoug
(Keller et al., 2006). Hateret al. (2009) ont affiné la structure de fy@Na,Mn);Mn,3(POy)z6, iSOtype a

la fillowite, synthétisé par voie hydrothermale.fiBnJerbiet al. (2010) ont pu introduire une terre
rare dans le composeé a structure fillowite Na sMg-(POy)s par refroidissement d’un liquide a partir
de 1000°C. La structure cristalline de celui-cgalément été réalisée par ces mémes auteurs.

Malgré ces quelques publications sur les phosphadtsrels et synthétiques a structure
fillowite, la cristallochimie de ces minéraux estcere mal connue, vraisemblablement a cause de
I'extraordinaire complexité de ce type structural.

Le premier but de ce travail est d'obtenir de ndlegedonnées sur la cristallochimie des
fillowites, et de déterminer les limites d'incorption de différents cations dans la structure. &@c
la synthése par voie séche, il est possible dehéiisér des phosphates de composition chimique
connue, pour en simplifier 'étude. Des affinemesiisicturaux par la méthode de Rietveld seront
ensuite tentés, de maniére a établir avec plugétaspn la distribution des cations sur les défés
sites cristallographiques.

Le second objectif de ce travail sera d’applidasrtechniques de synthése hydrothermale afin
de mieux cerner la stabilité des fillowites. Enegfun examen attentif de la littérature indique tps
conditions de stabilité des fillowites sont tresl mannues. Fransoledt al. (1998) considérent ce
minéral comme un phosphate primaire dans les pégsaranitiques, et décrivent une paragenese
primaire alluaudite + fillowite dans les pegmatités Buranga, Rusororo (Rwanda) et Nyakishozua
(Ouganda). Les essais hydrothermaux réalisés part{2004) montrent que la paragenése alluaudite
+ fillowite apparait au-dessus de 600°C (1 kbaahdla partie riche en manganése du systéme Na-
Mn-F&*-Fe**-P-0. Ceci semble confirmer une origine primairaples fillowites ; toutefois, il est
nécessaire de poursuivre I'étude de la stabilitéatephosphates, en fonction de la pression et de |
température. C’est dans ce but que les squtiditkesd\Ia(Mnl_XFe2+x)8(PO4)6, Na(Mn1,Mg,)s(POy)s
et Na(MgFe€)s(POy)s (x = 0 & 1), ainsi que les échantillons ayant cenmmmposition de départ
Nay(M nO,ZMgo,2F92+O,6)8(POA)61 Nay(M n0,2M90,6F92+0,2)8(PO4)61 NaQ(Mno,eM90,2F92+o,2)8(PO4)6.
NaQ(MnO,S:Jv'gO,33FeZ+O,33)8(PO4)61 Nazca(Mrb,zMgo,zFGZ+o,6)7(PO4)6, Nazca(Mrb,2M90,6F82+0,2)7(PO4)6,
Na,Ca(Mny, Mgo F €0 )7(POy)s et NaCa(Mny :Mgo sF€ 70 397(POy)s ONt été synthétisés entre 400 et
700°C a 1 kbar. Ces synthéses permettront d’obliemiilomaines de stabilité des différents composés,
dans le systeme avec et sans Ca, qui seront sitiieé@r tenter d'interpréter les associations de
phosphates naturels dans lesquelles la fillowiteeseontre.
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2. Méthodes expérimentales

Les composés étudiés dans le cadre de ce travadtérobtenus par voie séche et par voie
hydrothermale. La synthése par voie seche a déetmique la plus utilisée car elle est plus singtle
plus rapide a mettre en ceuvre. Elle permet ausbtehir de plus grandes quantités de matiere que la
synthése hydrothermale, et a plutdt été utiliséer gudier la cristallochimie des phosphates a
structure fillowite. La synthése hydrothermale, tddées conditions sont plus proches de celles
rencontrées dans la nature, nous a permis d'apmiéhdes domaines de stabilité des différentes
phases obtenues.

Les phases synthétisées ont ensuite été identifi@éee a la diffraction des rayons X. Cette
technique a également permis de calculer les parasneristallographiques de ces différentes phases,
et pour certains composés a structure fillowiteeoldss purs, des affinements structuraux ont été
réalisés grace a la méthode de Rietveld. Des awlgsimiques a la microsonde électronique ont
également été effectuées sur les composants destéloms obtenus par voie seche et par voie
hydrothermale.

2.1 Syntheses par voie seche

Les synthéses par voie séche ont été réaliséesrowthent aux modes opératoires décrits par
Hatert (2002).

Les quantités staechiométriques des substancepdd €nnexes 1) sont pesées a la balance
analytique avec une précision de = 0,1 mg. Le ng&aobtenu est ensuite solubilisé dans HNO
concentré puis évaporé a sec sur un bain de sabtdadtempérature est augmentée graduellement (de
150 a 220°C / 70-80 % Watts / 1 nuit). Ce mélamigposeé sur un verre de montre, est ensuite mis a
I'étuve (120°C / 3 heures), afin d’obtenir un cors@@arfaitement sec. Aprés avoir été broyé sous
acétone dans un mortier en agate, le mélange fsttemsféré dans un creuset en platine. Une autre
méthode consiste a transférer le mélange homodésteexzhiométrique de produits de départ dans un
creuset en platine, sans solubilisation préalables HNQ. La substance obtenue grace a ces deux
techniques est alors portée & 600°C durant uneafinitde permettre aux groupements volatils de
partir sans que la stoechiométrie du mélange nersalifiée.

Un traitement thermique, entrecoupé de différeptesses de broyage, est ensuite appliqué,
sous atmosphere ambiante (P = 1 atmosphere, spudaais un four dont la température est fixée a
2°C pres. Le mélange est chauffé progressivemesgiuja une température généralement comprise
entre 650 et 970°C, a laquelle il est maintenumhuyaelques heures.

La liste des échantillons synthétisés par voie eseaimsi que les températures et les temps de
synthese, est donné en Annexes 3.

2.2 Syntheses par voie hydrothermale

Ce type de synthese permet de contrbler, a toutangma pression et la température
auxquelles sont soumis les échantillons. Comme som lindique, la synthése par voie
hydrothermale est caractérisée par la présencee dimase fluide qui, dans ce cas, est de l'eau
désionisée. La présence de cette phase fluideéemtmnante car elle facilite la mobilité des i@ts
améliore la cinétiqgue de réaction. Ce sont lesrigckes classiques de la minéralogie expérimentale,
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décrites par Edgar (1973), Ulmer & Barnes (198 Hiaert (2002), qui ont été utilisées dans le cadre
de ce travalil.

2.2.1 Choix des substances de départ

Comme les capsules sont hermétiquement close$ol& des substances de départ pour ce
type de synthése est particulierement délicat. fim, & faut proscrire les groupements tel que ,NH
CO,%, NO; ou SQ” du mélange de départ, car ils pourraient former pleases indésirables. Ces
mélanges sont donc constitués uniquement d’oxytlée @hosphates qui ont été, dans certains cas,
préalablement synthétisés par voie séche (voir Rek) substances de départ (Annexes 2), en quantité
stoechiométriques (pesés avec une précision dé @), sont finement broyées dans un mortier en
agate afin de rendre le mélange homogene. PouralmpBoxydation du fer ferreux en fer ferrique et
pour conserver la stoechiométrie, le broyage affesous acétone.

2.2.2 Mise en capsule

Le mélange homogene ainsi obtenu doit ensuitetéresféré dans une capsule en métaux
précieux, contenant également une faible quanttguddésionisée.

Ces capsules sont fabriquées en coupant des lasgdeu2,5 cm d’'un tube en or dont le
diamétre fait approximativement 2 mm. La componitilu tube est choisie de maniére a ne pas
occasionner de réaction avec le mélange. Ces petif:ients sont ensuite passés a la flamme afin
d’enlever les graisses présentes sur le tube é&ntarieur de celui-ci, ainsi que les éventuelles
dislocations. Ensuite, une des extrémités estiaplaiée et soudée avec un chalumeau a hydrogéne.
C’est dans ce petit cylindre que I'on introduitdie désionisée et le mélange homogéne dans une
proportion de 1 pour 10. On y met approximativem2mhg d’eau pour 20 mg de mélange. Il est
préférable que I'eau soit le plus loin possiblel@aleuxiéme extrémité a souder pour diminuer la
probabilité de vaporisation. On nettoie ensuitéecektrémité avec un chiffon imbibé d’acétone pour
en faciliter le soudage. Pour terminer, on scebentétiquement la capsule en veillant & ne pas
vaporiser I'eau qu’elle contient, on la pése, etlaamet a I'étuve pendant 1 heure a 110°C afin de
vérifier son étanchéite.

2.2.3 Autoclave a joint froid

L’autoclave a joint froid est un dispositif pernagtt de soumettre I'échantillon & une pression
et & une température déterminées. Ce dispositifé afabriqué selon le modéle de Tuttle (1949)
(Figures 1 et 2). Il consiste en un tube métalligoat une extrémité est scellée et l'autre fermée a
I'aide d’'un joint & cones emboités. De la graigsstant aux hautes températures est appliqude sur
pas de vis avant la fermeture de la bombe.
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Figure 1.- Autoclave a joint froid, fabriquée Figure 2.- Autoclave a joint froid utilisée au
selon le modéle de Tuttle (1949). cours des synthéses a Liege.

a : Arrivée de la ligne de pression
b : Joint froid

¢ : Corps de l'autoclave

d : Orifice du thermocouple

e : Téte vissée de l'autoclave

f : Barreau de nickel

g : Capsule contenant I'’échantillon

Aprées avoir été raccordé au systeme de haute pned'siutoclave contenant I'échantillon est
introduit dans un four vertical (Liege, Belgiqué&jidure 3) ou horizontal (Bochum, Allemagne). Un
thermocouple est alors introduit dans la paroi diriieci afin de contrbler la température, et une
pression proche de la pression finale est appligués erreurs sur la pression et la température son
estimées respectivement a plus ou moins 3 % et @lusnoins 10°C. Aprés avoir augmenté
progressivement la température, la pression estéguet la bombe est isolée du systeme de haute
pression. Les échantillons, ainsi soumis a unesfmesde 1 a 3 kbar et a une température de 400 a
700°C, séjournent dans l'autoclave pendant 3 &gjo

La liste des échantillons synthétisés par voie ¢iydrmale, ainsi que les températures,
pressions et les temps de synthese auxquels iEt®sbumis, est fournie en Annexes 4.
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Figure 3.- Fours verticaux.
Vue de I'ensemble de
l'installation de Liege
(Belgique).

2.3 Diffraction des rayons X

2.3.1 Méthode des poudres

Les composés synthétisés sont broyés et idengjfée aux spectres de diffraction obtenus a
I'aide d’un diffractométre Panalytical PW-3710 istint la radiation Rg (A = 1,9373 A). Le domaine
angulaire compris entre 5 et 7562 été balayé en continu.

2.3.2 Calcul des parameétres cristallographiques

Le calcul des parametres cristallographiques damposé nécessite une mesure précise des
valeurs ded observées sur le diffractogramme de poudre. Relar ces valeurs dksont corrigées par
rapport a un standard interne de nitrate de pldPmfNG;),. Les paramétres de maille sont ensuite
calculés avec le programme d’affinement par moimdeegrés LCLSQ version 8.4 (Burnham, 1991).

2.3.3 Affinement structural par la méthode de Rieteld

Les diffractogrammes utilisés pour les affinemesttacturaux par la méthode de Rietveld ont
été enregistrés sur un diffractométre Panalyti®®3710 utilisant la radiation kg (A = 1,9373 A).
Le domaine angulaire compris entre 10 et 1@0 82té balayé par pas de 0,020, @&ec un temps de
comptage de 15 secondes a chaque pas.

Cette méthode, développée par le néerlandais HiggedRl (1967, 1969), permet d’affiner la
structure cristalline d’'un composé directement’impde son diffractogramme de poudre. Elle requier
toutefois une mesure précise du diffractogrammesi gime la connaissance préalable du type structural
du composé dont on désire affiner la structure.eHat, cette technique consiste a comparer le
diffractogramme mesuré a un diffractogramme calcul@artir du modele structural introduit au
départ. Au cours de I'affinement, les paramétrdatife au bruit de fond, a la forme des pics ea a |
structure cristalline de I'échantillon sont ajugté@s moindres carrés jusqu’a ce que le diffractogne
calculé se superpose le mieux possible au diffgratome mesuré. Le but est de rendre minimale
I'expression :
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S =3I Wi(Yoi — )/ci)2

ou Y, et y,; représentent respectivement les intensités obseetecalculées a un point i, et ouest
égal a ly,;. Cette opération s’effectue sur tous les pointditftactogramme (Younet al., 1998).

On commence toujours I'analyse structurale paréthode de Rietveld avec I'affinement des
parameétres expérimentaux (le facteur d'échellehriet de fond, le point zéro, le déplacement de
I'échantillon, les parametres de maille, ainsi tpuéargeur et le profil des pics). Ensuite, ce dest
parametres structuraux qui sont affinés. Parfeiggdramétre relatif a I'orientation préférentialies
cristallites peut également étre affiné de man&mbtenir une meilleure correspondance entre les
deux diffractogrammes. La qualité d’'un affinemesttaeterminée par les facteurs repris au Tableau 1.

Tableau 1.- Facteurs permettant d’estimer la qualité d’'un effirent structural par la
méthode de Rietveld.

Facteur Nom

Ry = 100M Facteur de profil non pondéré

Z|y0i|

2 1/2
Rup= 100 2 Wi(Yo ~ Vo) Facteur de profil pondéré
zwiycz)i
1/2
Rexp = 100 N-P+C Facteur espéré
2
zwiyoi
2 1/2
S= Rup — ZWi (yoi - yci) Degré de confiance du modele
Rew N

Rs = 100M Facteur de Bragg

2
Yoi = intensité observée au point i C = nombre de contraintes imposées
Yei = intensité calculée au point i I, = intensité observée pour chaque
w; = 1/y,; = facteur de pondération réflexion
N = nombre de points mesurés I = intensité calculée pour chaque
P = nombre de parametres a affiner réflexion

Dans le cas d'un affinement parfait, le facteupdsfil pondére R,,) doit étre égal au facteur
Rexp C€ qui conduit a uBégal a 1.

Les affinements structuraux ont été réalisés gaficprogramme DBWS-9807 (Youmgal.,
1998). Les parametres structuraux introduits aadémnt les paramétres de maille calculés grace au
programme LCLSQ version 8.4 (Burnham, 1991), lesrdonnées atomiques d’une fillowite de la
littérature (Kelleret al., 2006), et les facteurs d’occupations théorigues. facteurs de température
sont arbitrairement fixés a 1. L'analyse structirdébute par I'affinement des paramétres relatifs a
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bruit de fond, au point zéro, au déplacement dehétillon, aux paramétres de cristallographigaes,
la largeur des pics ainsi qu'a leur profil. Ensuigs facteurs expérimentaux ont éteé fixés et otlss
parametres structuraux qui ont été affinés. Lesefms d’occupations ont d’abord été affinés afin
d’obtenir une meilleure correspondance entre lfsadtogrammes mesurés et calculés. Les valeurs de
ces paramétres ont été notées une premiere faig d@re fixées. Ensuite, les positions atomiques
ont été affinées. A deux reprises, les facteursalipations ont de nouveau été affinés et les \aleur
notées afin de vérifier la reproductibilité de desniéres. Dans le but de ne pas introduire un n®emb
trop élevé de paramétres, les facteurs d’occupatoire 0,9 et 1,1 ont été fixés a 1. On a finateme
distribué les atomes sur les sites avant de relgrbgressivement les paramétres expérimentaux.

2.4 Analyses chimiques

Les analyses chimiques ont été effectuées a ldédemicrosondes électroniques CAMECA
SX-50 de I'Institut fiir Geologie, Mineralogie unde@physik, Ruhr-Universitat Bochum (Allemagne,
analyste : H.-J. Bernhardt), et CAMECA SX-100 dadtitut fir Mineralogie und Kristallchemie,
Universitat Stuttgart (Allemagne, analyste : T. yidje Une tension d’accélération de 15 kV et un
courant de faisceau de 15-20 nA ont été utilisés. dtandards employés sont la graftonite de Kabira,
Ouganda (Ech KF-16, Fransolet, 1975) (Fe, Mn, @pdriclase (Mg), la jadéite ou l'albite (Na), la
wollastonite (Ca) et le composé CdS (Cd).
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3. Structure, cristallochimie et
nomenclature des fillowites

3.1 La structurefillowite

Araki & Moore (1981) ont décrit la structure criéitee complexe de ldillowite a partir de
I’échantillon prélevé par Brush et Dana (1878)treeivant au musée de Minéralogie de I'Université
de Harvard. Jusqu’il y a peu (Graat al, 2006), seulement trois minéraux du groupe ddltawite
avaient été affinés. En effet, seule une chladBteele, 1994) ainsi gu’une fillowite de compasiti
Na.Ca(MnMg.Fe)(PQ)s (Maet al, 2005) avaient déja été brievement décrites.

Cing affinements structuraux sur monocristaux ayglément été réalisés sur des composés
synthétiques a structure fillowite : MeayMQ.1(PQy)1e  (Domanskii et al, 1983),
Na(Na,Mn}yMn,»(PQy)15.0,5HO (Keller et al, 2006), NaMng(PQ)s (Rondeux, 2006),
Nayo(Na,Mn)Mn,3(POy)36 (Hatertet al, 2009) et NasY, sMg-(PQy)s (Jerbiet al, 2010)

Une comparaison entre les structures de ces difeminéraux et composés est présentée
dans cette partie.

Structure de la fillowit€Araki & Moore, 1981)

Pour déterminer la structure cristalline de laofilite, Araki & Moore (1981) ont utilisé une
maille rhomboédrique dont les paramétres sontl5,282(2) A et = 43,507(3) A, ainsi que le groupe

spatial R3. Ces auteurs considérent que la strucfili@vite est dérivée de celle de la glasérite,
K3Na(SQ),, et la décrivent comme un assemblage hexagonapactnuont la formule structurale
générale est NEaV?*;(PQy)s (M*" = F&*, Mn*, Mg?"). Par unité asymétrique, ces auteurs décrivent
15 sites cationiques dont la coordinence varieeevitet VIII, ainsi que 6 tétraedres PQes chiffres
romains ont été utilisés pour noter les coordingnéelinstar de Kelleet al, 2006). Parmi ces 15
sites cationiques, on distingue trois sl un siteCa et onze sites M. Les sites M(6), M(9) et M(11)
sont de coordinence V et présentent une morphotimjgrisme trigonal plus ou moins déformé. Neuf
sites de coordinence VI sont reportés, dont certaont des octaédres réguliers [M(1) et M(4)] et
d’autres des octaédres déformés [M(2), M(3), M{8]7), M(8), Na(1) et Na(2)]. Le seul site de
coordinence VIl est Na(3), et le seul site de cimangce VIII estCa. Ce dernier est similaire au
polyédre de coordination X(2) de la wyllieite, aigs’au site A(2)’ de I'alluaudite (Moore & Molin-
Case, 1974 ; Hateet al, 2000) ; il présente une morphologie de disphéreééformé.

La structure fillowite est composée de trois tydeschaines allongées parallelement a I'axe
[001], définies par la succession des différentessicationiques. Les deux premiéres chaines,
nommeées | et Il par Araki & Moore (1981) et la letpar Moore (1989), sont une séquence de cations
et ne comportent pas de tétraédres. R@ chaine | (Figure 4), paralléle a I'axe d’or@eprésente la
succession de sites ...-M(&}M(3)-Na(1)-Na(2)-M(4)-M(5)a-M(2)-o0-M(5)-M(4)-Na(2)-Na(1)-
M(3)-.... La chaine Il (Figure 5), positionnée seltaxe 3, présente la succession Ca-M(9)-
Na(3)-M(8)-Ca-M(9)-Na(3)-M(8)-Ca-M(9)-Na(3)-M(8)-.... Dans les chaines lll, on troules 6
tétraedres POnon équivalents en alternance avec des sitesnggiies, selon la succession ...-P(6)-
M(11)-P(4)-M(6)-P(1)a(1)-P(5)-M(7)-P(2)-M(10)-P(3)z(2)-.... Si on regarde perpendiculairement
ces chaines, on remarque que les chaines Il fardesnhexagones et que les chaines | et Il viennent
se mettre, tour a tour, au centre de ces hexagbimse 6).
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Figure 4.- Projection de la chaine I, Figure 5.- Projection de la chaine I,

appartenant a la structure appartenant a la  structure
fillowite, parallelement a I'axe fillowite, parallelement a Il'axe
[001] (Araki & Moore, 1981). [001] (Araki & Moore, 1981).

M{1)+.00,

M(3)+.10,

Nalt)+.18,

Na(2)+.25,

M(4)+.32,

M{5)+.40,

P(6)+.05, P(s)s5s, M2I+50 0y

MIIT4.13,  M(T}4.63,
Plalr2l,  p2)+T1
M(6)+.28,  M(I0)+.79
P{1)+.36,
0(1)+.45, 0(2)+,

Figure 6.- Projection des chaines constituant la structurka d#owite, perpendiculairement a I'axe
[001] (Araki & Moore, 1981).
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Structure de N&La;Mg,1(PO,)1s (Domanskiiet al, 1983)

Cette structure a été réalisée sur le composgCaldg,.(POy)1s, Obtenu lors du
refroidissement lent d’un liquide de compositiorVgO — 2 CaO — N® — 3 BOs, porté a une
température de 1150°C. On note deux différencesritaptes entre cette structure et celle décrite par
Araki & Moore (1981). La plus flagrante est I'abserdu site noté Na(1) par ces derniers auteurs. On
en déduit donc la présence d’'une lacune sur leNsi{d) de NgCaMg.1(POy)1s (Domanskiiet al,
1983). La seconde différence est dans la coordnees sites Na(2) et Mn(10). Na(2) est VI pour
Araki & Moore (1981) et IX pour Domanskét al. (1983) ; en effet, ces auteurs considérent une
lisison Na(2)-O(8) en plus qui se répéte 3 fois [@afjeu des éléments de symétrie. M(10) est
octaédrique selon Araki & Moore (1981) ou a unerdoence V pour Domanskt al. (1983).

Structure de la chladniitéSteele, 1994)

La chladniite de la météorite de Carlton (météonitétallique — voir 4.3) a une structure
analogue a celle du composé synthétisé par Doniaetsid (1983), NaCaMg,; (PQy)1s. Les seules
différences entre ces deux structures résident ltmtzipation des site M(2), Na(1) €& Alors que
Mg est présent sur le site M(2) de la chladniitestcCa qui occupe celui-ci dans la structure du
composé synthétique. Le site Na(1), occupé pardia th chladniite, est vacant dans la structure du
phosphate de synthése. Enfin, on observe unehdistm Na-Ca sur le sit€a de la chladniite,
exclusivement occupé par le calcium dangd¥eMg.1(POy)1s (Domanskiiet al., 1983).

Structure de Ng&Ca(MnyMg,Fe)(PQ)s (Ma et al, 2005)

Ma et al. (2005) ont découvert le composé . Na(Mn,Mg,Fe)(PQ)s dans une pegmatite a
muscovite au Xinjiang (Chine), qu’ils appellentudé maniere surprenante, la Mg-fillowite. Ces
auteurs ont affiné la structure de cette fillowjgéice a la technique des monocristaux. Les seules
distinctions en comparaison avec la structure séalpar Araki & Moore (1981) sont la coordinence
des sites ainsi que leur occupation. En effetsless Mn6 et Mn3 ont une coordinence V dans la
structure décrite par Mat al (2005), alors qu’ils sont octaédriques dans tactiire de Araki &
Moore (1981). De méme, le site Mn4 est octaédritieeet al, 2005) ou de coordinence V (Araki &
Moore, 1981), selon les auteurs.

Structure de Na(Na,M#in,»(PO4)15.0,5H0 (Keller et al, 2006)

Un affinement structural sur monocristal a étéiségbar Kelleret al. (2006) sur un composé
obtenu par voie hydrothermale a 800°C et 1 kbapadir du mélange initial N&ng(PQy)s. La
formule structurale déduite par ces auteurs esN&IMN);Mny(POy)15.0,5H0. Les différences
essentielles par rapport aux travaux de Araki & K0¢1981) sont: la présence d'une lacune
supplémentaire dans la chaine lll, la coordinerae @levée de certains sites, la subdivision du sit
Caen deux sites distincts et la découverte d'un aau\site, le site O(25).

La succession des sites dans les chaines Il pomdsa ... -P(6)-Mn(11)-P(4)-Mn(6)-P(1)-
a(2)-P(5)-Mn(7)-P(2)a(1)-Mn(10)-P(3)a(2)-P(6)- .... On remarque la présence d'une lacufig
entre P(2) et Mn(10), qui n’était pas signalée darstructure décrite par Araki & Moore (1981). Ban
la structure de Kelleet al. (2006), les positions lacunaire§l) sont de petites tailles tandis que les
positions lacunaires(2) sont de grandes tailles (Figure 7).
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Figure 7.- Projection de la chaine Ill, parallélement a t&ction [001] (Kelleret al, 2006).

On note également quelques différences entre ledicemce des sites décrits par Araki &
Moore (1981) et celle des sites décrits par Kedlerl. (2006). Pour les sites Mn(6) et Mn(10), la
longueur d’une liaison Mn-O est plus grande quealéises, mais le calcul des valences associées aux
liaisons a été effectué sur les différentes sphdgesoordination et confirme la coordinence VI ds ¢
deux sites. Les sites Mn(7) et Na(12) voient leamrdinence passer a VIl et VI, respectivement.
Concernant Na(21), Kelleet al. (2006) considerent une liaison Na-O en plus qar, |p jeu des
éléments de symétrie, se répéte 3 fois. Tout comme la structure décrite par Domansédi al
(1983), la coordinence de ce site est IX, coordiraronfirmée par le calcul des valences.

Le composé de synthese Na(Na,M,(POy)15.0,5H0 étant exempt de Ca, le site
dénomméCa par Araki & Moore (1981) est occupé par Na et Mnles positions Mn(12) et Na(12)
(Keller et al, 2006). Les auteurs ont remarqué que les sited Mt Na(12) s'écartent légerement de
la position moyenne du si€a de Araki & Moore (1981). Le site Na(12) a une aboence VI
comme le polyedre de coordinati@a de Araki & Moore (1981), tandis que le site Mn(12fs
fortement déformé, posséde une coordinence VIIt deuax liaisons se font avec une molécule d'eau
qui se situe sur le nouveau site O(25). Comme dmrstructure de Araki & Moore (1981), les
polyédres Na(12) et Mn(12) forment des anneaux éneimbres dans le plan perpendiculaire a [001].

Comme mentionné dans le paragraphe précédentide car le site Mn(12) est entouré de 7
atomes d’oxygéne dont deux O(25) non encore déuritsédemment. La spectroscopie infrarouge a
mis en évidence la présence d’eau sur ce nouvEa(Kslleret al, 2006), relan¢ant ainsi le débat sur
la présence de protons et de molécules d’eau dafikdwites (voir 3.2).

Structure de la stornesite-(YGrewet al, 2006)

La stornesite-(Y) a une structure analogue a adllecomposé synthétique, }ayMg,;
(POy)1s (Domanskiiet al, 1983). La seule difféerence entre ces deux strestest I'occupation des
sites M(1) et M(2). Y est dominant sur le site M{B la stornesite-(Y), tandis que pour le composé
synthétique, on y observe Ca. La dimension du ploé/ée coordination M(1) dans la stornesite-(Y)
est plus petit que celui du composé synthétiqueguigparait normal lorsqu’on compare les rayons

12
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ioniques de Y et de Ca, respectivement de 0,9a006tA (Shannon, 1976). Le site M(2) est, quant &
lui, occupé préférentiellement par Fe pour le phaspnaturel et par Ca pour le composé de synthese.

Structure de NaMng(PO,)s (Rondeux, 2006)

Un affinement structural par la méthode de Rietwaldit déja été réalisé en 2006 sur le
composé NaMng(POy)e, Synthétisé par Hatert (2002) & 800°C. Les chafim@strent une succession
cationique similaire a celle décrite par Araki & bte (1981). Certaines différences avec la sucaessio
cationique de Kelleet al. (2006) peuvent étre soulignées, notamment poahdéne Ill. En effet, la
position lacunairea(1) de Kelleret al. (2006), entre les sites P2 et Mn10, n'est paseptésdans la
structure du composé hMng(PQO,)s (Rondeux, 2006).

Les facteurs d’occupation des sites cristallogrguods indiquent que les positions Mnl a
Mnl1l sont uniguement occupés par le manganéseistané Nal3 et Na31 sont comblés par le
sodium et le manganese. Le site Na31 est occup8,4af5) Na + 0,53(5) Mn, et le site Nal3 par
0,72(7) Na + 0,28(7) Mn. Une distribution partiefient désordonnée de Na et Mn a déja été observée
par Kelleret al. (2006) sur Nal13 et Na31, mais également sur NailZ2appelons-le, est subdivisé en
deux sites distincts occupant des positions leégemetifférentes, Nal2 et Mn12 (Kellet al, 2006).
Araki & Moore (1981) ont également constaté un difisopartiel Ca/Na sur les sites Nal, NaZat
ainsi qu’'un désordre partiel Mn/Ca sur M1. Le si5), mis en évidence par Kellet al. (2006),
n'est pas présent ici, ce qui n’est pas étonnantelai-ci est occupé par la moléculed absente des
syntheses par voie séche.

Une fois encore, ce sont les coordinences de osrsdties qui difféerent entre notre échantillon
et les structures décrites précédemment. Pour Mn@oordinence est VIl comme celle décrite par
Keller et al. (2006), alors que pour les trois autres auteurakiA& Moore, 1981 ; Domanskat al,
1983 et Grevet al, 2006), la coordinence n’est que VI. Le site M@ ga coordinence passer a VII,
tout comme Mn10. Le site Mn9 a une coordinence Meesite Na21, de Xll. Le site Mn11l a une
coordinence V ou VI.

Structure de Na(Na,Mn)yMn,3(PO,)ss (Hatertet al, 2009)

Un affinement structural sur monocristal a étéiségbar Hateret al. (2009) sur un composé
obtenu par voie hydrothermale (600°C / 3,5 kbar).p@ut noter I'absence de O(25) occupé p# H
dans le composé décrit par Keller al (2006). Alors que Kelleet al (2006) rapportaient une
miscibilité Na-Mn sur les sites Na(12), Na(13) et(8l) et seulement Mn sur Mn(2) et Mn(4), Hatert
et al. (2009) décrit une miscibilité Na-Mn pour les sifdn(2) et Na(31) et la présence exclusive de
Na sur Mn(4).

Structure de NaYosMg:(POy)s (Jerbiet al, 2010)

Enfin, trés récemment, [laffinement sur monocristalu composé de synthése
N& sYosMg(PO)s a été réalisé par Jerlet al. (2010). Cet échantillon a été obtenu par
refroidissement d'un liquide constitué de 0,622egNBCQO;, 0,282 g de YOs, 3,399 g de MgCoet
3,450 g de (N®YH,PQ,, a partir d’'une température de 1000°C. Ici encle® seules différences avec
la structure décrite par Araki & Moore (1981) sdet coordinences des sites ainsi que leur
occupation. Le site Mg(4) est octaédrique pouriJettal. (2010), alors que pour Araki & Moore
(1981), sa coordinence est V ; Mg(6) et Mg(8) oné woordinence V (Jerlgt al, 2010) ou sont
octaédriques (Araki & Moore, 1981). Na(2) a une rdatence IX (Jerbiet al, 2010) ou est
octaédrique (Araki & Moore, 1981), selon les auseur
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Comparaison des neuf structures

La comparaison entre les neuf structures décritass da littérature est résumée dans le
Tableau 2. Ce qui ressort de cette comparaisost lzieprésence constante de trois types de chaines
qui forment la structuréllowite. Ces chaines présentent la méme orientation, taenp®sition dans
la maille et la méme succession de sites dansitEsettes structures décrites précédemment. |
ressort de cette comparaison que les différences &% neufs structures se situent principalement
dans la coordinence de certains sites, ainsi gie®, &idemment, dans I'occupation de ces sites

(Tableau 2).

Jues de la littérature.

Tableau 2.- Comparaison entre les coordinences et les distributions cationiques des sites des fillowites naturelles et
synthétig
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Chapitre 3

Tableau 2 (suite).- Comparaison entre les coordinences et les distributions cationiques des sites des fillowites naturelles et synthétiques de la

littérature.
Rondeux (2006) Hatert et al. (2009) Jerbi et al. (2010)
Na,Mng(POy)s Najp(Na,Mn);Mny;(PO4)s6 Na, 5Y o sMgs(POs)s
M. | Site Coord.  Occupation Site Coord.  Occupation Site Coord.  Occupation
18 Nal2 VI 1 Na Nal2  VII 0,982 Na (Na,Y) VIl 0,83 Na+0,167Y
18 |- - - - - - - - -
3 Mn VI | Mn Mnl Vi | Mn Y(1) VI 1Y
3 Mn2 VI | Mn Mn2 VI 0,666 Mn + 0,334 Na | Y(2) VI 1Y
6 Mn3 VI | Mn Mn3 \Y% 0,894 Mn Mg(1) VI 1 Mg
6 Mn4 Vi I Mn Na4 VI+11 0,977 Na Mg(2) Vi 1 Mg
6 Mn5 VI I Mn Mn5 VI 1 Mn Mg(3) Vi 1 Mg
18 Mno6 VI +1 1 Mn Mn6 VI+1 0,985 Mn Mg(4) VI 1 Mg
18 | Mn7 VII | Mn Mn7 V #]] | Mn Mg(5) VI 1 Mg
18 Mn& VI 1 Mn Mn8 VI 0,988 Mn Mg(6) \Y% 1 Mg
18 Mn9 V+I 1 Mn Mn9 V+11 I Mn Mg(7) V 1 Mg
18 Mnl10 VI+1 | Mn Mnl0 V+1II | Mn Mg(8) Vv 1 Mg
18 | Mnll VHI) 1 Mn Mnll VI+1 1 Mn Mg(9) Vv 1 Mg
6 Nal3 Vi 0,72(7) Na+ 0,28(7) Mn | Mnl13  VI+II 0,982 Mn Na(3) Vi 1 Na
6 Na2l IX+1II 1Na Na2l IX+1 | Na Na(2) I1X 1 Na
18 Na3l VII 0,47(5) Na + 0,53(5) Mn | Na3l VIII 0,654 Na + 0,343 Mn | Na(1) VIl 1 Na

Coord. : Coordinence
M. : Multiplicité
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3.2 Cristallochimie desfillowites

Formule cristallochimique des fillowites naturelles

Fransolett al. (1998) proposent une formule cristallochimiqueégéte pour les minéraux du
groupe de la fillowite, établie a partir de la fade structurale de la fillowite de Branchville
(Connecticut) étudiée par Araki & Moore (1981). €etormule, AsB:X,2(PQy)18, tient compte de
certaines simplifications, comme l'absence de aatiwivalents ou monovalents en si¥sainsi que
'absence de lacunes én Les sitesA sont assez grands, de coordinence VI ou VII, atieonent
essentiellement du sodium. Les si@ssont dits « Ca » et montrent une coordinence MI4.
contiennent surtout du calcium mais peuvent aussienir Na en quantité non négligeable (environ
1/3 des positions). Enfin, les sites naxésont les sites octaédriques M1 & M11 de la streatécrite
par Araki & Moore (1981). lls contiennent essefgigient FE, Mg ou Mn mais peuvent aussi
contenir des cations dont le rayon ionique est cagmtre 0,645 et 1,02 A, donc entré'Fet N4. La
grande taille du site M1 favorise également le dewgment de Mn par Ca. Afin de maintenir
I'équilibre des charges en sitBsle rapport Ca/(Ca+Na) doit étre égal a 0,667daant a la formule
cristallochimique idéale NéCaNa)y-3Xoo(POy)15.

Le r6le du calcium

Comme mentionné plus haut, Ca est présent dasgdsX ou il joue un rdle non négligeable
(Fransolegt al, 1998) ; mais vu la taille de ce cation, il ne @éjamais y dominer. On trouve Ca sur
le site M1 ou il remplace Mn. Néanmoins, en chemig la formule N&aM;,(PQy)s plutbt que
NagCaM1(POy), Araki & Moore (1981) supposent un réle plus intpat pour Ca qui pourrait
occuper d'autres sites que le seul site M1. Si on analyse le diagrammadulaire (Figure 8) établi
par Fransoleet al. (1998), prenant en compte Ca, Na et Mn, on reneage les composés se
positionnent entre ces deux formules extrémes,pd&da chladniite et la johnsomervilleite provenant
d’un contexte métamorphique. Ces deux especes agsgporésentent un exces en Ca, confirmant par
la la possibilité qu’a le calcium d’occuper d’agtgtesX que le seul site M1. La synthese du composé
Na,Ca(CaCdMg.)y-7(POs)s (Antenucciet al, 1996) indique qu’'un des sept cations bivalentg pee
remplacé par Ca, ce qui abonde encore dans ledderes occupation plus importante de ce cation sur
les sitesX. Il existe aussi des échantillons de minéraux @ppant au groupe de la fillowite, d’origine
pegmatitique, avec un exces trés important en @anme dans les pegmatites de Animikie Red Ace et
de Midnight Owl, ou la proportion en ce cation kg sitesX de la fillowite est tellement grande que
Ca ne réside pas seulement sur M1 mais égalemediasiires sites M (Fransolet al, 1998).
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Na

Figure 8.- Diagramme triangulaire Na-Mn-Ca. Le trait J-Mnioueke le rapport Na/Ca = 2 et le trait J'-
Mn le rapport Na/Ca = 3. Le point 10 représenttmsomervilleite de Loch Quoich, Ecosse
(Livingstone, 1980) et leA représente la chladniite d’origine météoritiquec@dy et al,
1994) (Fransolett al, 1998).

Sur les sites(, Ca peut atteindre 1 parmi les 22 cations (Fratstlal, 1998) et également
occuper tous les sites de coordinence VIII (€& qu'il partage habituellement avec Na. Cela impose
gue certaines positions réservées a Na devienaeahtes, afin de maintenir I'équilibre des charges.

Revenons au cas des minéraux trouvés en contextenoiphique. Lors de l'analyse de la
johnsomervilleite de Loch Quoich (Ecosse), on olaseparallélement a la teneur élevée en Ca, une
diminution de la concentration en Na et K. On paitrdonc envisager la substitution suivante :
Na" +BINa" —  +PlCca*. En ce qui concerne la chladniite, nous ne sonpassen présence de la
méme loi de substitution car la teneur en Na nfest assez faible. Toutefois, la présence de Si
pourrait indiquer une substitutidfiNa’ + P — Blcg* + Mgj* |

Le rble des cations bivalents

Fransoleet al. (1998) ont mis en évidence I'influence signifieatdu remplacement
Mn?* — Fé&* sur les paramétres cristallographiques, et sugoute volume de la maille. D’aprés la
Figure 9, les parameétres de maille des membrea dérie johnsomervilleite — fillowite subissent un
accroissement notable avec I'augmentation de keuteen Mn. Une relation du méme genre, entre les
parametres cristallographiques et le rayon ionigugen des cations présents sur les sitea été
établie par Hatert (2002), sur la base de donnémsepant de fillowites naturelles et de composés
synthétiques. L’'augmentation plus importante dapetrec est probablement liée a I'alignement des
sitesX selon [001] (Hatert, 2002) (Figure 10).
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Figure 9.- Variation du volume de la maille degigure  10.-

membres de la série johnsomervilleite —

fillowite, en fonction du rapport (kg +
Mg) / (Fax: + Mg + Mn) (Fransoleet al,

1998)

Le rble du fer et des cations trivalents

by

y = 3,6117x + 12,288 .

R = 0,923
*
*
//

y = 8,4482x + 36, 455
R = 0, 9065

y = 5829,3x + 39592
R = 0,9229

Rayon ionique moyen des cations occupant les
sites X

Variation des paramétres
cristallographiques des fillowites
naturelles et synthétiques, en fonction
du rayon ionique moyen des cations
occupant les sites (Hatert, 2002).

Dans les composés a structure fillowite, le fertreeive essentiellement a I'état ferreux.
Cependant, on peut mesurer de faibles quantitdsetiedans les échantillons naturels (Livingstone,
1980 ; Fransolett al, 1998) et dans les composés synthétiques (Hat02). L’insertion de Fé se

ferait selon le mécanisme de substitution’M 2 Fé* —

entre, d'une part
(Hatert, 2002).
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Figure 11.- Relation entre (F& + (1) et (Fé" + Mn*"), pour les composés & structure fillowite
synthétisés par voie hydrothermale & partir dedmposition NaVinFe**,(PO,)s (Hatert,
2002).

Le scandium est le seul cation trivalent a avo& iétroduit en quantités appréciables en
position X de la structure fillowite, dans le composé syntjuet NaNa(NaCdSc)y-/(PQy)s (Hatert,
2002).

Enfin, Hatert (2004) a remarqué un exces en Nanedéficit en Mn pour les composés a
structure fillowite de composition Ndng(PQy)s, provoquant un déficit de charge significatif. Reu
hypothéses sont émises pour expliquer ce déficithdege : soit, on considére une faible teneur de
manganése a I'état trivalent, soit on considérprésence de HPO dans la structure. La couleur
rosée de I'échantillon pourrait &tre liée & la pree de M, renforcant la premiére hypothése.

Le réle de I'eau

Ce sont Palachet al. (1951) qui, les premiers, émettent I'idée de Bexnce de molécules
d’eau dans les fillowites. Cette hypothése n’epeoéant pas confirmée par Fisher (1965) qui met en
avant la mauvaise qualité des analyses de cesrausmalyses dans lesquelles un important déficit e
phosphore existe. Toutefois, en se basant surrddgsas chimiques par voie humide, Von Knorring
(1963), Araki & Moore (1981) ainsi que Fransodttal. (1998) ont mis en évidence la présence de
molécules d’eau en gquantité pouvant atteindre %6&n poids dans certains échantillons. Le rble de
'eau n'est pourtant pas discuté par Franseteal. (1998), probablement parce que des impuretés
pourraient étre responsables de la teneur g #ans les minéraux du groupe de la fillowite.
Actuellement, ces phosphates sont encore considénésie anhydres (Gainesal, 1997 ; Strunz &
Nickel, 2001). Récemment, un site O(25) supplénientabservé dans le composé synthétique
Na(Na,MnyMn,x(P0O,):5.0,5HO par Kelleret al. (2006), a été attribué a I'eau par spectroscopie
infrarouge. Toutefois, la présence de moléculeawd@ans ce composé est trés faible car la teneur en
H,O n'y atteint que 0,14 % en poids.
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Les substitutions

Une série isomorphe entre les termes riches en (#g) et ceux, riches en Mn dans le groupe
de la fillowite, a été décrite par Fransadttal. (1998), qui ont proposé un diagramme reprenant, de
maniere non exhaustive, les substitutions possélesein des fillowites et johnsomervilleites (Figu
12).

ONa,(Ca;Na)(R* »R*'Ca) Nas(Ca;Na){R*;,Ca) DNaCa;(R*;:Ca)

1 Y T
7
3
3 3
+ 0
% x
+ +
e10
®5
®16
O .9 o]
DNay(Ca:Na}(R*'2,R*") Nas(Ca:Na)R?',, ONa.,Ca;R*"2,
€ Na+R* 5pD+R™ Na + "INa > D+ "Ca >

Figure 12.- Schéma des substitutions impliquant'N&&* et R (R** = cations bivalents de la
populationX). Les groupements cationiques correspondent touseabase de 18 RO
(Fransolegt al, 1998).

3.3 Nomenclature degillowites et évolution de la formule chimique

Comme il a été dit précédemment, Fisher (1965)ldupremier a proposer une formule
générale pour les fillowites : I}hata4Mn34Fe2+8(PO4)34. Plus tard, Araki & Moore (1981) vont utiliser
une autre formule, plus riche en Ca :,G@aMrf*(PQ)s. Cette formule rend compte de certaines
analyses réalisées sur une johnsomervilleite. Azedécouverte d'une troisieme espece appartenant
au groupe de la fillowite, la chladniite, McCey al. (1994) proposent une nomenclature basée sur le
type de cations dominant sur les site€es auteurs considérent la formule structuratéigde établie
par Araki & Moore (1981), N&aM/(POy)s, avecM = Mn (fillowite), F€* (johnsomervilleite) ou Mg
(chladniite). Fransolett al. (1998) utilisent la méme nomenclature mais avecfarmule légérement
différente,AsB3X,2(POy)15 (VOir 3.2). Olsen & Steele (1997) découvrent unatgeme espéce dans le
groupe de la fillowite, la galileiite. Ce minéragyt étre comparé a une johnsomervilleite exempte de
Ca, dont la formule est (Na,i{fFe,Mn,Cr}(PQy)s, avec une trés faible proportion de K, Cr et Ma. S
formule simplifiée est N#&e(POy)s.
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Enfin, a I'occasion de la découverte de la stotagy),
(Y,Ca)moNag(Ca,Nay(Mg,Fels(POy)ss, Grew et al. (2006) ont proposé une nomenclature plus
rigoureuse, basée sur trois criteres :

v I'occupation des 10 sites M (M2 a M11 de Araki & dte, 1981), qui permet de définir la
fillowite (Mn dominant), la johnsomervilleite (Eedominant) et la chladniite (Mg dominant)

v I'occupation des sites Cal et Ca2 (<0 et Na2 de Araki & Moore, 1981), principalement
occupés par Ca et Na dans les fillowites, johnsuifteite et chladniite, et par Fe et Na dans
la galileiite

v' I'occupation du siteY (ou site M1 de Araki & Moore, 1981), qui contienit® et des terres
rares dans la stornesite-(Y)

Population cationiqgue dominante en M1

| |

Y + REE Ca Mn ou Na Fe
Chladniite
« Ca> Naen CaetNa2 Johnsomervilleite *Na=Caen CaetNa2 « Fe = Na en Ca et Na2
* Mg domine sur M2 a M11 Fillowite * Fe domine sur M1 & M11

Population dominante de M2 a M11

— | Ty

Mg Fe Mn

* Ca=Naen Caet Na2 * Ca> Naen Ca et Na2 * Ca = Naen Ca et Na2

Cette nomenclature cache toutefois une difficuledplication majeure car elle nécessite une
connaissance détaillée des distributions catiosiqupii ne peut s’obtenir que par affinement
structural.
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4. Genese et stabilité des fillowites

Les minéraux du groupe de la fillowite se rencaritrdans les pegmatites granitiques a
éléments rares (Araki & Moore, 1981 ; Fransaketl, 1998) et, trés rarement, dans les pegmatites
granitigues a muscovite (Mat al, 2005). On les trouve également dans des contextes
métamorphiques d’assez hautes pressions et temy@sgLivingstone, 1980 ; Greet al, 2006),
ainsi que dans certaines roches d'origine mét§aet{Olseret al, 1997, 1999 ; Floss, 1999).

4.1. Les pegmatites granitiques (a éléments rares@&muscovite)

Les pegmatites granitiques sont des roches ingsisont la caractéristique principale est la
présence de grands cristaux dont la dimensionyaeigr de quelques centimetres a plusieurs metres.

La composition chimique dggegmatites granitiques a éléments raess proche de celle d'un
granite. Toutefois, la concentration en CaO et fdible, la concentration en Ak plus élevée, et le
rapport (NaO/K,0O) est variable {erny, 1982). On peut également observer un ensetrisnt
important en éléments rares tels que Li, Rb, CsSBeGa, Ta et Nb (avec Ta > Nb) ainsi qu’en F, B
et P (Simmongt al, 2008). Ce type d’intrusion se serait mis en pld@aes des roches dont le facies
métamorphique varie de I'amphibolite inférieure (kbma) au schiste vert supérieur, caractérisées
par une température comprise entre 500 et 6508@espression de 2 a 4 kbar (Simmehsl, 2008).

Les pegmatites granitiques a éléments rares sotusiconstituées de silicates, principalement de
quartz, de feldspaths (potassiques et albite) emnidas. On y recense également une centaine de
minéraux différents{erny, 1991) dont la concentration ne dépasse qeenemt 1 % (Varlamoff,
1954). On y trouve des oxydes ainsi qu'une mulétdd phosphates dont I'étonnante diversité est due
a la présence de phosphates secondaires génédesgaocessus d'altératiafigrny, 1982).

La composition chimique degegmatites granitiques a muscoviést caractérisée par un
enrichissement en éléments comme Li, Be, Y, REEUTiITh, Nb et Ta (Simmonst al, 2008).
D’aprés ces derniers, ce type d'intrusion se seraft en place dans des roches dont le facies
métamorphique est I'amphibolite supérieure (Baanyi Ce type de faciés correspond a des
températures comprises entre 580 et 650°C et dssipns de 5 a 8 kbar (Simmazisl, 2008).

Alors que Fisher (1965) propose une origine hydnattale pour la fillowite de Branchville
(Connecticut), que Corbellet al. (1990) supposent une origine métasomatique pofiidaite du
Cap de Creus (Espagne) et Cassedatnal (1985) une origine métamicte pour la fillowite de
Sapucaia (Brésil), certains auteurs suspectenvir@sine origine primaire pour ce minéral. En gffe
Araki & Moore (1981) émettent déja cette hypothpear les termes de la série johnsomervilleite —
fillowite. Par la suite, Fransolet al. (1998) décrivent une véritable paragenése prinaivaudite —
fillowite dans les pegmatites de Buranga (RwanBajgororo (Rwanda) et Nyakishozua (Ouganda),
ainsi gu'une paragenése johnsomervilleite — héitérasec du sarcopside dans la pegmatite de Kiluli
(Rwanda). En ce qui concerne la paragenése alligaudiillowite, ces auteurs n’ont pu distinguer
aucune figure de remplacement, ni de réaction (Eid3). De plus, la structure des deux minéraux
présente une mosaique équigranulaire dont le diardes grains varie de 2 a 3 mm, alors que dans les
joints intergranulaires, on peut voir des minéradkaltération tardifs comme la landésite,
FE'MN*,(PQ),(OH).2H,0, la cacoxénite, AlF&4(PQO;)170s(OH)...~75H0, et la robertsite,
CazMn3+3(PO4)3OZ.3HZO. Ces observations renforcent I'hypothése d'un&jiree primaire des
fillowites. De méme, la johnsomervilleite trouvéangd la pegmatite Cafada (Salamanca, Espagne) est
décrite comme minéral primaire par Raal. (2004). Ce minéral, observé uniquement dans la zon
de bordure, est associé a la ferrisickleritg (e, Mn“")PQ, et & la graftonite (F&Mn,Ca)(PQy), et
pourrait s'altérer partiellement en stiite, F€*(Mn?*,F&*, Mg)(PQ,)O.
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Figure 13.- Microphotographie (Nicols croisés) de la paragenéllowite (grains grisatres) —
alluaudite (grains jaunes-bruns a jaunes verdatresivé dans la pegmatite de Kabira,
Ouganda (Fransoleet al, 1998 ; Hatertet al 2006). Longueur de la photo:
approximativement 2,5 mm.

4.2 Le contexte métamorphique

La johnsomervilleite de Loch Quoich (Ecosse), décppar Livingstone (1980), a été
découverte dans un gneiss a cyanite et sillimaagpartenant au supergroupe de Moine. Les
conditions de mise en place sont estimées a pl@@¥ / 5 kbar (Livingstone, 1980). Récemment,
la stornesite-(Y) a été trouvée en inclusions d#ess nodules de fluorapatite de deux paragneiss de
Johnston Fjord (péninsule Stornes), ainsi qu'atBeaet (Larsemann Hills, Prydz Bay, Antarctique).
Grewet al. (2006) estiment la température de formation eBd@ et 860°C et la pression, entre 6 et 7
kbar. La stornesite-(Y) se formerait par réactintreela biotite et un liquide anatectique locakieh
en P par interaction avec la fluorapatite (Gedwal, 2006).

4.3 Les météorites

Les météorites sont des fragments rocheux ou nfiétaf captés par la Terre, provenant en
grande majorité d'astéroides. Leur poids varie dexende 1 g a plus de 60 t et 'dge de leur foromati
avoisine les 4 570 Ma. Il s’agit des matériauxgks anciens du systéme solaire (Foucault & Raoult,
2000). Ces roches se distribuent en trois grarateslés sur base de leur proportion en Fe-Ni metal
en silicates (Norton, 1998 ; Hutchison, 2004) :

» les météorites pierreuses 94% des chutes observées), dites « aérolithemnd,composées
essentiellement de silicates,

» les météorites métalligues 6% des chutes observées), dites « sidérites »,camstituées
principalement de Fe-Ni métal,

» les météorites métallo-pierreuses 1% des chutes observées), dites « sidérolithesnt, s
formées, en proportions égales, de silicates €edsi métal.
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Parmi les 13 différents phosphates recensés damadetorites métalliques, le sarcopside, la
graftonite, la johnsomervilleite (Livingstone, 198&finsi que la galileiite (Olsen & Steele, 1997) en
constituent la majorité des occurrences (Okseal, 1999). Des cristaux de chladniite (McGatyal.,
1994) ont également été décrits dans des météonitemlliques. Enfin, la chladniite et la
johnsomervilleite ont été répertoriées dans uneaniéé pierreuse (Floss, 1999 ; Gretal, 2010).

L’étude des phosphates présents dans les météesteisnportante pour plusieurs raisons
(Olsenet al, 1999). Premierement, ces minéraux sont un itelicade la fugacité d’oxygéne mise en
jeu dans les différentes parties du coeur de laantdglors de sa formation. De plus, les éléments
particulierement lithophiles (comme Na, K, Ca, Nin et Fe) présents dans ces phosphates apportent
des indices sur la séparation coeur-manteau dessooéres. Enfin, les phosphates qui ont une teneur
importante en Mn et seulement des traces en Ct, paoticulierement importants car ils sont des
candidats idéaux pour les études isotopigtda->>Cr servant & mesurer l'intervalle de temps existant
entre I'accrétion et la formation relative du ccgisenet al., 1999).

Les météorites pierreuses
On peut subdiviser ce groupe en deux catégories :

» les chondrites sont constituées, comme leur nonditjue, de chondres, petites sphéres
silicatées agglutinées les unes aux autres. Edlesen général constituées de pyroxene et/ou
d'olivine, ainsi que par du verre et/ou du Fe-NitahgFigure 14). Leurs tailles varient de
moins de lum a 5 cm. Elles sont souvent entourées d’'un bordodeposition différente et
sont réunies par un matériau finement cristalllsématrice. Les chondrites proviennent
d’astéroides non différenciés situés loin du sadeitle sa chaleur. Un métamorphisme, lié a
I'élévation de la température au cours de la foionatle I'astéroide, est estimé entre 300 et
950°C, et peut aboutir a une recristallisation m@seraux ainsi qu'a un effacement progressif
des textures comme les chondres. Ces chondritésgbdivisées en trois grandes classes en
fonction de leur composition chimique (Mittlefehld008) : les chondrites carbonées, les
chondrites a enstatite et les chondrites ordinalesss lesquelles on trouve les minéraux du
groupe de la fillowite.

» les achondrites (Figure 15) sont dépourvues dedrksnElles peuvent provenir de la surface
de gros astéroides différenciés (achondrites éifigiees — Figure 16) (T > 1200°C) ou encore
dériver des chondrites (achondrites primitives)s €eondrites originelles auraient subi une
fusion partielle (T = 980-1250°C) ainsi qu’une dinciation lors de I'accrétion ou pendant
les impacts, puis auraient été soumises a un difsgiment rapide, formant ainsi les
achondrites primitives.
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Figure 14.- Chondres inclus dans une fine matrice opagqlégure 15.- Achondrite a enstatite
Chondrite  ordinaire de Semarkona. Lumiére de Pefia Blanca Spring
simplement polarisée, grossissement: 13 X (Zanda & (Zanda & Rotaru, 1996).
Rotaru, 1996).

A l'issue de son étude sur la formation de la chiiéel dans les achondrites primitives, Floss
(1999) propose plusieurs origines pour ce mindralt d’abord, la présence de chladniite en grains
isolés ou en remplacement dans la graftonite |l@iggnser que ce minéral se serait formé par ogacti
entre la graftonite, riche en magnésium, ou entre minéral appartenant a la série isomorphe
sarcopside — chopinite (Great al, 2010) et le plagioclase. Une autre hypothéségula formation
de chladniite par réaction entre le fer ou le riicketallique contenant de faibles teneurs en
phosphore, avec des silicates comme ['olivine,thiopyroxéne ou le plagioclase. Il semblerait
également qu’une faible quantité de chladniite gefermée lors d'une réaction entre I'apatite et |
métal (Floss, 1999).

Les météorites métalliques

Les météorites métalliques sont le résultat derdgnfientation d’astéroides différenciés et
proviennent du centre de ces corps célestes (Fig)reElles sont constituées d'un alliage de fatect
nickel, visible (aprés attaque acide et polissag®)s forme de bandes qui S’entrecroisent : «les
figures de Widmanstatten » (Figure 17). Une dessdiaations utilisées se base sur la nature des
inclusions minérales observées dans le métal. Qonudte douze groupes caractérisés par leur
composition chimique et dans lesquels la largews dandes d'alliage Fe-Ni peut varier. Les
températures de ces météorites sont estimées tigspgent a 1500-1530°C (pour les météorites
caractérisées, entre autres, par 7,1 a 10,5 %ida @ge Ni, et par des largeurs de bandes d'alliage
Ni de 0,6 & 1,3 mm) et 1000-1200°C (pour cellesdtgrisées, entre autres, par 6,5 a 60,8 % en poids
de Ni, et par des largeurs de bandes d’alliage@Ee®3,1 mm) (Hutchison, 2004).
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Crust:

Feldspars
Micas Granites
Quartz

Mantle: Cratered, basalt flows

Pyroxenes
Qlivines } Banits

Basalt achondrites
Quter core (Eucrites)

: Achondrites

(Howardites)

Core:
Nickel-irons

Achondrites

Inner core:
(Diogenites)

Iron
Iron sulfide

Nickel Core/mantle boundary:

Stony-irons
(Paliasites)

a b
Figure 16.- a/ Coupe schématique d’'une planéte différenciéggure 17.- Figures de
avec un noyau (core), un manteau (mantle) et une Widmanstatten (Zanda &
crolte (crust). Rotaru, 1996).

b/ Coupe schématique d'un astéroide différencié.
Les achondrites représentent probablement la croQte
de ces astéroides (Norton, 1998).

En se basant sur les relations pétrographiquegn@is al. (1999) ont déterminé que le
sarcopside est le premier phosphate a cristaltises les météorites métalliques. La graftonite se
forme ensuite, probablement par recristallisatiorsarcopside. Viennent enfin la johnsomervilleite e
la galileiite, soit en inclusions dans le sarcopsid la graftonite, soit en grains séparés (Otdead,
1999).

4.4 Etudes expérimentales

Le premier composé synthétique a structure fillewlaCaMg.1(PQy)1s, @ été obtenu par
Domanskiiet al (1983), par lent refroidissement d’un liquidetga une température de 1150°C, lors
de I'étude du systéme MgO — CaO —Ba ROs. Plus tard, Antenucait al (1996) ont synthétisés
une phase de composition laCdMgs(POy)s, qui présente le méme type structural a 860°CléPar
suite, différents phosphates a structure fillovate été obtenus par synthése hydrothermale. L'étude
des phosphates, N&n..Fe,),Fe(POy)s (1 kbar) (Hatert, 2004 ; Hategt al, 2006), a montré que
les composés a structure fillowite, en associadiet les composeés a structure alluaudite, dibardu
la « phase X », ne se rencontrent que dans lepatie en Mn du diagramme Na-Mn-Fe (Figure 18)
et sous une fugacité d’'oxygéne relativement basgpie 19). Ceci n’est pas étonnant en raison du
fait que les phosphates & structure fillowite neveat accepter Been grandes proportions dans leur
structure (Fransoledt al, 1998).
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Phase X + maricite + alluaudite
Phase X +
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Figure 18.- Diagramme de phase T - taux d&igure 19.- Diagramme de phase ffO- taux

substitution (x), pour la solution solide de substitution (x), pour la solution
Nay(Mn,Fe*)Fe,(PO)s, a 1 kbar solide Na(Mn,Fe),Fe(PQYs, a
(Hatert, 2004). 600°C / 1 kbar (Hatert, 2004).

D’autre part, la synthése du composéMia(PO,)s entre 400 et 800°C (Hatert, 2004), et de
Na,CaCd,Mg4(POy)s au dessus de 860°C (Antenuetial, 1996), montre que la structure fillowite
est stable a haute température, renforcant I'hysattd’'une origine primaire pour ce minéral dans les
pegmatites. Les compositions plus riches en fannge par exemple NgodMne s74-€118)(POy)s, NE
cristallisent qu’au dessus de 600°C, indiquant lgaehautes températures favorisent la cristaltisati
des termes enrichis en Fe, tandis que les tempésgtlus basses favorisent les termes manganésifere
(Hatert, 2004).

Deux cas non avérés de polymorphisme concernarilldaite ont été décrits dans la
littérature. Déja Brush & Dana (1890) ont soupcommé polymorphisme entre la fillowite et la
dickinsonite, KNaCaMrf*,Al(PO,):1(OH),. Fisher (1965) montre qu'aprés chauffage sous, vide
I'arrojadite, KNaCa(Fé",Mn?"),Al(PO,)1.(OH,F),, se change en fillowite a partir de 750°C. I
suspecte, avec beaucoup de réserve, un cas deptisme entre arrojadite et fillowite. En effet,
I'expérience inverse, consistant a chauffer leofiite obtenue a une température plus basse que
750°C, n’a pas éte réalisée. Il est donc impossiblsavoir si ce phénoméne est réversible oursi, lo
du chauffage de I'arrojadite, un départ d’élémesttisniques s’est produit, ce qui exclurait alors le
polymorphisme. Cette derniere hypothese est la yplaisemblable, car les minéraux du groupe de
I'arrojadite contiennent des quantités significativde F et OH, éléments volatils absents dans les
fillowites. Fisher (1965) suspecte également urympolphisme alluaudite — fillowite. Lors d'un
chauffage sous pression atmosphérique, a 885flplsite de départ donne un mélange alluaudite —
fillowite. Ici aussi, il est fort probable que celpmorphisme soit apparent et lié & I'oxydationFe"
en Fé" sous atmosphére ambiante (Antenetail, 1996).

Une relation polymorphique entre alluaudite etofilite a été décrite par Antenucei al.
(1996), qui ont obtenu un composé a structurewit® par chauffage du composé a structure
alluaudite NaCaCdhMgs(POy)s a 860°C, pendant 12 heures. Ce polymorphisme esgerhent
réversible car lors du chauffage du composé a tstcfillowite & 780°C pendant 96 heures,
Antenucciet al. (1996) retrouvent le phosphate a structure allteudes deux structures étant assez
différentes, la transformation alluaudite — fillégvine résulte pas de petits déplacements atomiques
localisés, ce qui explique qu’elle ne soit quedemnt réversible (Antenucet al, 1996).
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5. Caractérisation des autres phosphates

5.1 AB4(POy)s

Le composé NaMgPQO,); a été obtenu lors de I'étude de la solution sols(Mn;.
xMa,)e(PQy)s, pour x = 0,4 (800°C), et x = 0,5 a 1 (entre 800#°C). Les composés Nafid(y); et
NaNiy(POQy); ont également été observés dans les solutiordesdia(Mn,.,Cd)s(POy)s (X = 0,5 a 1)
et Na(Mny,Niy)s(POy)s (x = 0,25 a 1). Enfin, KMi{PO,); a été détecté dans les échantillons;(Na
«Kx)2Mng(POy)s (x = 0,10 et 0,25) et (NaK,).CaMn,(PQy)s (x = 0,25 et 0,50), entre 800 et 900°C.

A la fin du XX°™siécle, les structures des phosphates ayant pounfe généraldB,(PQy)s
ont fait I'objet d'investigations cristallochimigsg afin de mieux comprendre leurs propriétés de
conduction ionique. En effet, leurs structures ieoment des canaux qui permettent a des ions, tels
gue les cations alcalins Nat K, de se déplacer facilement (Ben Amataal, 1983 ; Olazcuagat
al., 1977 ; Tomaszewski al, 2005). Le group@AB,(POy); est tres complexe. Il suffit de considérer le
Tableau 3, qui reprend les groupes spatiaux etpleametres cristallographiques de quelques
composés appartenant a ce groupe, pour s'en reaaimpte. lls cristallisent dans le systéme
orthorhombique mais une incertitude subsiste dareafactérisation de leur groupe spatial (Tableau
3). La difficulté de déterminer la présence ou mbun centre de symétrie lors des affinements
structuraux a amené Ben Amaataal. (1979) a hésiter entre le groupe spatial centrésygue,Pnma
et le groupe d’espace non centrosymétrigBe2;a. De plus, les possibilités de changement
d’orientations cristallographiques, liées a la syymérthorhombique, expliquent les difféerencessdan
I'expression des groupes de recouvrement telPgunea[NaMg,(POy)s] et Pmcn[KMn4(PQy)4].

Tableau 3.- Groupes spatiaux, mailles et références des carspaspartenant au groupe
AB4(PQy); Observés dans ce travail.

Groupe spatial Parameétres Références
cristallographiques (A)

NaCd(PQy); PnmaouPn2;a a=6,670(2) Ben Amareet al, 1979
b =15,10(3) (Olazcuaget al, 1977)
c=10,04(2)

NaNiy(PQ); Pnmm a=6,148(6) Daidouhet al, 1999
b=16,210(1) (Andersoret al, 1985)
c=9,479(4)

NaMgy(PQ)); Pnma a=9,883(2) Ben Amareet al, 1983
b = 6,345(2)
¢ = 15,240(3)

KMg4(PQy)s  Pnmm a 16,361(3) Tomaszewsket al, 2005
b =9,562(19)
c=6,171(12)

KMn4(PQy)s  Pmcn a= 6,550(2) Yakubovichet al., 1986
b =16,028(6)
c=9,977(3)

Pnmm a=6,554(8) Daidouhet al, 1999
b =16,04(9)
c=9,977(2)
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La structure de ces phosphates peut étre décniteneoun réseau de tétraedres, RDde
polyédresM* 0O, (z = 5 ou 6 eM?" = Mg, Ni, Mn et Cd). Ceux-ci sont liés entre ewx feurs sommets
ou leurs arétes, qui laisse apparaitre des canauiennent se loger les ions alcalins’da K', dotés
d’'une grande mobilité (Figure 20). Les différenpescipales entre les cing composeés sont le nombre
de sites oul viennent se localiser les catlfisainsi que leurs coordinences. On trouve troistjoosi
distinctes pour Ni, Mg et Mn, et deux pour Cd. leiinence des trois sites accueillant Mg est V
mais leurs morphologies sont différentes. Ainsiipdee ces sites présentent une morphologie de
bipyramide a base triangulaire et un d’entre ewprésente sous la forme d’'une pyramide a base
carrée (Figure 21). Les deux sites occupés pamn@ddes octaédres déformés (Figures 22 et 23). Les
coordinences des sites accueillant Ni ou Mn sopbdt un d’entre eux, et VI pour les deux autres. La
coordinence des sites occupés par Na ou K est NP O,)s, KMny(POy); et NaMg(POy);] et VIII
[NaCdy,(POy)s].

Figure 20.- Projection, selon (010), de la structure de K{R)s, montrant les tunnels ou viennent
se loger les ions K(spheres vertes) (Tomaszewskal, 2005).
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Figure 21.- Bipyramide a base triangulaire de deux des sitesimes par Mg et pyramide a base
carrée du troisieme site accueillant Mg, dansractire de NaMgPQ,); (Ben Amareet al,

1983).

Figure 22.- Morphologie en octaedres déformésFEigure 23.- Morphologie en octaedres déformés

d’un site occupé par Cd de Na@Oy)3 d'un autre site occupé par Cd de
(Ben Amareet al, 1979). NaCd(PQy)s (Ben Amareet al, 1979).
5.2M,P,07

Dans le cadre de ce travail, le composéPdQ; a souvent été détecté en association avec des
phosphates a structure fillowite, lorsqu’on tentimtcbduire Mg dans le systéme. En effet, on le
retrouve, entre autres, dans les solutions solEVIn, ,Mg,)s(POy)s, NaxCa(Mn_,Mgy),(POy)s et
NaCa(Mn1,Mg,)e(POy)s synthétisées par voie seche, mais aussi dan<hestélons obtenus par
voie hydrothermale lors de I'étude des systéemedINd€*-Mg-(PQ,) et Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PQ,).
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Le diphosphate de magnésium fait partie d’'une séeéephosphateM,P,0;, incluant les
diphosphates de Mg, Zn, Mn et Cu. A I'exceptionwi®P,0; (Calvo, 1965), ces composeés présentent
au moins une transition de phase. Les formes de lampérature, appelés phaBe€2/m, Z = 2)
sont isostructurales, tandis que les composés sk ltampérature (phasgsprésentent des structures
distinctes. La transition de phase entre le polyhen-Mg,P,0; et le polymorphg-Mg,P,0O; se fait
dans les environs de 68°C, avec la possibilitélesigleux polymorphes coexistent dans cette gamme
de température (Calvet al, 1967).

La structure de-Mg,P,0; a été étudiée indépendamment par Calvo (1967 leadzewicz
(1967). Ce composé cristallise dans le systéme dtioigue, groupe spatidB2,/c, son Z est de 8
(Figure 24) et les paramétres de sa maille valeni3,198(10) Ap = 8,295(5) Ac = 9,072(5) A ep
= 104,9(1)°. Ce groupe de spatial d’'orientationalituelle a été choisi afin de préserver la refatio
simple existant entre les structures des pyropladsplde haute et de basse température (@alab
1967).a-Mg,P,0; posséde deux types de sites, occupés par deaatigtalliques, qui different par
leur nombre de coordination : un est de V et l'awst de VI. Pour ce type de structure, une saolutio
solide compléte n’est pas possible entre Mg et Mau - 5%) ou Mg et Fe (+ ou - 10%) (Naedal,
1990). Nous n'’irons pas plus en détail concernarnype de structure car c’est le polymorphe deehaut
température qui est détecté dans le cadre dewegltra

Le polymorphe f-Mg,P,O; de haute température ainsi que le composéP¥h, sont
isostructuraux de la thortveitite [(Sc$),0O;] dont la structure a été déterminée pour la premfigs
par Zachariasen (1930) et rediscutée par Biaethal. (1988). La thortveitite cristallise dans le
systéme monoclinique, groupe spat¥m, avec Z = 24 = 6,65 Ab=8,62 A,c=4,69 A etp =
102,2°) (Figure 25). Cette structure ne présentenqseul site octaédrique contenant un cation
meétallique (Stefanidis & Nord, 1984). La structivle,P,O; peut accepter au maximum 60 % de Fe,
20% de Mg et 5% de Ca (Nord & Ericsson, 1989).

Figure 24.- Structure cristalline du polymorpheFigure 2&.- Structure cristalline du polymorphe

de basse températureMg,P,0; (Nord de haute température-Mg,P,O;
et al, 1990). Cercles noirs = Mg, (Nord et al, 1990). Cercles noirs =
cercles avec une croix = P et cercles Mg, cercles avec une croix = P et
blancs = O. cercles blancs = O.
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Les composés MR,0O; et B-Mg.P,O; sont des pigments inorganiques souvent utilisés da
l'industrie du plastique et des peintures anticgixes, car ils sont insoluble dans 'eau, résistant
hautes températures et présentent une grandetétahimique (Metkovaet al, 2007). lls sont aussi
utilisés comme catalyseurs dans la transformatéprdpane en propyléne (ou propene) (Jedril,
2001).

5.3 La structure whitlockite

Le composé NaGKIn(PQy),, a structure whitlockite, a été détecté dans megqutes les
syntheses (par voie seche et par voie hydrothejrfaikant intervenir une quantité significative de
calcium. On le trouve, entre autres dans les sgethpar voie seéche réalisées a partir des méldeges
départ NaMny,Ca)s(POy)s (X = 0,375 & 1), N&a&(Mn1,Mg,)s(POy)s (X = 0,67 a 1) et N&a(Mn,.
Mg (PO)s (x = 0 & 1), ainsi que dans le systeme Na-Ca-MgHd#{PQ), étudié par voie
hydrothermale. Ce composé est isostructural deoskites naturelles. Les minéraux appartenant au
groupe de la whitlockite sont la whitlockite, la mmiite et la strontiowhitlockite. Seules les
whitlockites et les merrillites nous intéressentsike cadre de ce travail.

La whitlockite est un phosphate de calcium hydexg€aMg(PO,OH)(PQy)s, décrit pour la
premiére fois par Frondel (1941), dans la pegmdgt®alermo (New Hampshire, USA). On rencontre
ce minéral principalement comme phase secondaires d@s associations de phosphates des
pegmatites granitiques. Des composés isotypes whiteockite sont également étudiés dans le milieu
biomédical car on les retrouve dans certaines fi@tions présentes dans le corps humain ou ils
peuvent étre aussi utilisés, comme par exemples danfabrication des os artificiels. Certains
composeés a structure whitlockite présentent d'eggantes propriétés diélectriques (Moroebmal,
2002 ; Lazoryalet al, 2004) ; d'autres encore posseédent des actiwitigytiques (Belilet al, 2006 ;
Legrouriet al, 1996 ; Benarafat al, 2000).

Les premiers auteurs a avoir décrit la structurladehitlockite sont Calvo & Gopal (1975), a
partir d’'un échantillon provenant de la pegmatite Balermo (New Hampshire, USA). Pour
déterminer la structure cristalline de ce minécak auteurs ont utilisé la maille rhomboédriquet don
les paramétres soat= 10,330(2) A et = 37,103(5) A, ainsi que le groupe spaRat (Z = 6). Calvo
& Gopal (1975) décrivent la structure comme un adage de 2 types de chaines : les chaines A et
les chaines B disposées parallelement @haque chaine A est entourée de 6 chaines Bagueh
chaine B est entourée de 4 chaines B et de 2 shAin&igure 26). Les chaines A peuvent étre
subdivisées en chaindset A’. C'est la succession des sites occupés par Caceli Porment les
chaines B. Les chainés sont constituées d’'une suite de sites contenanPGM (M = Mg, Fe),
tandis que les chainéssont composées d’'une alternance de sites aceudillet P. C'est aussi dans
les chaine# que sont positionnés les groupements@D
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Figure 26.- Projection, perpendiculaie des chaines constituant la structure whitlogiaivo &
Gopal, 1975).

La merrillite, de formule idéale Nagdg(POy); (Hugheset al, 2008), est isostructurale de la
whitlockite et du composp-Ca(POy),. C'est, apres I'apatite, un des phosphates les @unmuns
dans les roches extraterrestre (Jobiffal, 2006 ; Gopal & Calvo, 1972). Comme; Eist rare, voire
absent dans ces environnements, on ne trouve pastin dans la structure merrillite, contrairement
a ce qui est observé dans la whitlockite (JollifiH&ghes, 2005). Frondel (1941) utilisait la formule
Ca(POy), comme formule idéale de la whitlockite, considérame I'eau perdue lors du chauffage
n’était pas essentielle dans la structure de cémmlinMais, tres vite, certains auteurs, comme kapp
(1965), Gopal & Calvo (1972) et Gopat al. (1974), ont suspecté le réle fondamental du natio
hydrogéne dans la structure whitlockite.

La comparaison des deux structures nous montreoyseles atomes de la merrillite ont leur
équivalent dans la whitlockite, mais que linversst faux (Huguest al, 2006). La structure
whitlockite a 3 positions supplémentaireAR(O(IA) et O(IlA). C’est a I'oxygéne situé sur le site
O(IA) gu’est lié le cation H et, lorsque OM) est lié a de I'hydrogéne, le site CA(ll est vacant. Le
site PQ’), qui est saturé dans la merrillite, est scindédenx sites distincts dans la whitlockite :
P(A")O, et PA)O(I1A);O(IA)H (Figures 27 et 28). Cet ajustement structurbhésessaire et distingue
les whitlockites terrestres des merrillites exinagstres.
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Figure 27.- Arrangement des tétraedreg\Pét Figure 28.- Arrangement des tétraedre\p(
P(A’) dans la structure whitlockite dans la structure merrillite (Hugues
(Hugueset al, 2006). al., 2006).

Certains auteurs, comme Hughes & Jolliff (2005)jffcet al (2006) et Hughest al. (2006),
soulignent également I'enrichissement systématigue terres rares (REE) et®Y ainsi que
I'appauvrissement en €adans les merrillites extraterrestres. Cet enrghnizent en (REE +¥) se
ferait grace aux substitutions :

c&d" + Na — (REE + Y}" + I

ou
c&' + P'— (REE + Y)* + Si**

En l'absence de la substitution faisant intervémiphosphore, c’est la disponibilité des sites
Na qui limite la substitution (Y + REE) a approxitimament lapuf(atome par unité formulaire).

5.4 La structure alluaudite

Les composés a structure alluaudite sont obser@sne phase dominante ou accessoire, en
association avec d’autres phases comme les compagtéscture fillowite et/ou sarcopside ou encore
Mg,P,O-, dans plusieurs échantillons étudiés. En effetgertrouve aussi bien dans les syntheses par
voie seche, comme par exemple dans les solutidiesdNaCd(Mn;,Mg,):(PQy)s, NaCdx(Mn;.
«M0y)s(POy)s €t NaCay(Mny.,Ma,)4(POs)s, que dans les syntheses par voie hydrothermale.

Les alluaudites sont des phosphates sodiques dg thr manganése. Ce sont des minéraux
accessoires relativement fréquents dans les pegsgtianitiques a éléments rares, en particulier du
sous-type a béryl, colombite et phosphatésrify, 1991 Cerny & Ercit, 2005). On les y rencontre
comme minéraux primaires mais aussi comme minésaugndaires dérivant de minéraux des séries
isomorphes triphylite-lithiophilite, ferrisicklegtsicklerite ou hétérosite-purpurite (Quensel, 1937
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Mason, 1941 ; Moore, 1971 ; Keller & Von Knorrint89 ; Roda Roblest al, 1998...), soumis a
une oxydation et a un échangé L Na'.

Moore (1971) est le premier a avoir établi la dute cristalline de I'alluaudite & partir d’'un
échantillon provenant de la pegmatite de Burangea(ila) (Figure 29).

Figure 29.- Structure de l'alluaudite, projetée approximatiesmselonc. Le dessin a été réalisé a
partir des coordonnées atomiques fournies par Md@e1) pour l'alluaudite de la pegmatite
de Buranga, Rwanda (Hatert, 2002).

Cet auteur a utilisé la maille monoclinique de Eiskl955), ave@ = 12,004(2) Ab =
12,533(4) Ac = 6,404(1) Ap = 114,4(1)° et le groupe spat@®/c. Moore (1971) propose la formule
générale d’'une alluaudite, avec Z = 4 : X(2)X(1)M12)(POy)s.

La structure décrite par Moore (1971) consiste erempilement parallele au plan {101} de
chaines dentelées formées de paires d'octaedredi®{2ux octaedres M(1) (Figure 30).
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Figure 30.- Chaines d’'octaédres M(1) (mauve) et M(2) (rouge)adstructure alluauditéHatert,
2002)

Ces octaédres sont attachés entre eux par uneeatétechaines sont liées entre elles par les
tétraedres P(1) et P(2). C'est entre ces chainedéms que I'on observe des canaux parallélegt
comprenant le site cubique déformé X(1) et le (@, de coordinence IV (Figure 31).

Figure 31.- Chaines constituées par I'empilement des sitesjgab déformés X(1) de la structure
alluaudite (Hatert, 2002).

Toutefois, suite a des études structurales mengedes phosphates, arséniates et molybdates
a structure alluaudite, trois nouveaux sites dtigieaphiques ont été observés dans les canaux, en
positions différentes des celles décrites par M@@8¥'1) pour les sites X(1) et X(2) (Hateitt al,
2000). Les sites X(1) et X(2) ont donc été respeantent rebaptisés A(1) et A(2) et occupent le canal
1 et le canal 2 (Hateet al, 2000). En ce qui concerne les trois nouveaus,ditepremier a été décrit
par Lerouxet al. (1995) qui I'ont baptisé A(2)'. Sa coordinence @stlV+II (prisme trigonal déformé)
ou IV+IV (disphénoedre déformé) (Yakuboviehal, 1977 ; Antenuccet al, 1995 ; Lerouxet al,
1995 ; Chouaibet al, 2001). Le deuxieme, appelé A(4) par Keller (1926¢té rebaptisé A(1)". Il
contient Cu entouré de quatre atomes d’oxygéne dotmin environnement carré (Warredr al,
1993). Pour finir, le troisieme nouveau site a léaptisé A(1)”. Sa coordinence est IV+II (prisme
trigonal déformé) (Warnest al, 1993 ; Lerowet al, 1995).
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Grace a toutes ces nouvelles informations, une elleuformule structurale a pu étre établie
par Haterget al. (2000) :

[AAR)TAMAL) A(L)" M(1)M(2)2(POy)s

Le Tableau 3b, réalisé par Hatert (2008), repenctpartition des cations sur les différents
sites cristallographiques de phosphates a strualmaudite. Dans les pegmatites granitiques, les
minéraux du groupe de l'alluaudite sont souvenheic en fer ferrique. En effet, ces minéraux
présentent des compositions chimiques comprises BiaMn(F&Fe*)(PQy); etoNaMnFe*,(PQy)s.
Mn*" ou un peu de Ghpeut y remplacer Na F€" peut y remplace M ; et un peu de Mg ou Mrt*
peut se substituer au fer (Hatettal, 2006). Les cations bivalents généralement obsesont Mn et
Fe&*, parfois associés a de plus faibles quantités g€0yB9-5,06 % en poids de MgO), de Ca (0,86-
2,20 % en poids de CaO) ou de Zn (0,00-0,23% edspde ZnO) (Moore & Ito, 1979). La
cristallochimie de ces minéraux est complexe capeut trouver sur chaque site un grand choix de
cations. La distribution cationique entre les difits sites cristallographiques se fait en foncten
leur rayon ionique (Moore, 1971 ; Moore & Ito, 1979%s plus gros cations en A(2)’, les plus petits
en M(2), et principalement Mn en M(1). ¥eva donc occuper préférentiellement les sites M(2)
(Hatert, 2002) (Tableau 3).

Tableau 3'.- Reépartition des cations sur les différents sitéstallographiques des phosphates a
structure alluaudite (Hatert, 2008).

Cation eir (A) Site

(V1] [V A(2) A1) M(1) Mi(2)
aAg' 1.15 1.28 X X
Ma' 1.02 1.18 X X it
Cu’ 0.77 - p p
Li" 0.76 0.92 p p
Ca*! 1.00 1.12 p p p
cd** 0.95 1.10 p X p
Mn®" 0.830 0.96 p p X X
Fe™' 0.780 0.92 X X
Co?* 0.745 0.90 X X
Zn* 0.740 (.90 X )
Cu® 0.73 = p
Mg** 0.720 0.89 X X
Ni%* 0.690 - X X
In** 0.800 0.92 P X
Fed! 0.645 0.78 p X
Ca?* 0.620 - p
By 0.615 = p
Al 0.535 = D

X : Occupation totale du site
p : Occupation partielle du site
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Contrairement aux sites M, les sites contenus tEsanaux, a savoir les sites A, peuvent
étre partiellement, voire totalement lacunairesmagorité du temps, ce sont les sites A(2), A(1)' e
A(1)” qui sont lacunaires tandis que A(1) et A(Zpntiennent des cations. Le sodium se distribue
d’ailleurs sur ces deux sites (Tableau 3) (Ha2002 et 2008), ce qui est en désaccord avec Moore
(1971) qui indique que le sodium de l'alluaudite lde pegmatite de Buranga (Rwanda) ne se
positionne que sur le site A(1). Il a été remarqué quand A(1)' ou A(1)” est occupé, c’est A(1)i qu
est lacunaire puisque le canal 1 est déja rempdir(\fet al, 1993 ; Lerowet al, 1995 ; Guesmi &
Driss, 2002).

Les sites cristallographiques A(1) et A(2)’ sorgfgrentiellement occupés par les gros cations
monovalents Naet Ag’, mais ils sont aussi capables d’accueillir desonatde rayon ionique bien
inférieur, tels que CyLi*, H" ou F&" (Warneret al, 1993 ; Hateret al, 2000, 2002 et Hatert, 2004).
Le site A(1) peut également contenirFeu Cd* (Hatert, 2004 ; Hatert, 2008 ; RondeuxH&tert,
2010). Ceci démontre que les canaux de la struelluraudite peuvent contenir des cations de rayons
ioniques variés. Alors que les gros cations dlaAg obturent ces canaux, les plus petits, comme Li
et H', laissent de I'espace libre a l'intérieur. Cecplégue pourquoi deux Hpeuvent simultanément
occuper le canal 1 dans les alluaudites hydrogghéie® Shih, 1994 ; Lerowet al, 1995). En ce qui
concerne l'eau, Fisher (1965) remarque que celesmdlluaudites pauvres en Na qui sont riches en
H,O et inversement. Ceci indiquerait donc l'insertid@ molécules d'eau dans les canaux de la
structure. Cette hypothése a été confirmée pakdaulverte du premier minéral hydraté appartenant au
groupe des alluaudites, la yazganite (Sai@egny, 2005).

Alors que le site M(1) contient surtout des catibinglents, le site M(2) peut accepter des
cations bivalents et trivalents, dont le rayon g est compris entre ceux de’’Agt de Cd". La
préférence du cation €dpour ce site a été soulignée par Hatert (2008%i @jue par Rondeux &
Hatert (2010). Ce site peut toutefois étre combiéNH comme dans le composé Na(PQ,); (Lii &
Ye, 1997), ou encore étre partiellement occupdrpacomme dans les solutions solides NaMd{Fe
«IN)2(POy)s et Na,sMn1,5(F€+1_xInx)l,s(PO4)3 (Hatert, 2002 ; Hateret al, 2003). L'étude par
spectroscopie Mossbauer du composé & structuraudite NaMnF&,(PO,); a révélé de faibles
teneurs en Péalors que le composé isotype Nafe'(PO,); n'en contient pas (Hatert, 2002). Ceci
est certainement di a limpossibilité qu'a le sk&2) de la structure alluaudite de contenir
uniquement F&. En effet, le volume important de ce site impligueil ne peut étre complétement
comblé par le fer ferrique (Hatert, 2002 ; Hermanal, 2002 ; Hateret al., 2000).

5.5 La structure sarcopside

Bien que I'on n'observe aucun composé a structareopside dans les échantillons obtenus
par voie séche, ces phospahtes ont été détecténecpimase accessoire dans un grand nombre de
synthése par voie hydrothermale.

Dans la nature, le sarcopside, (Fe,Mn NRY),, se rencontre dans les pegmatites granitiques
ainsi que dans les météorites métalliques. Desrmomes de ce minéral ont également été décrites
dans des environnements métamorphiques ainsi que ds météorites métallo-pierreuse (Getw
al., 2007). Le sarcopside est le pdle riche en ferndiméraux du groupe du méme nom et les rapports
Mg/(Mg+Fe) et Mn/(Mn+Fe) peuvent y atteindre respeenent 0,37 et 0,36 (Greet al, 2007).
Toutefois, trés récemment, un composé isotype diogside, dans lequel Mn est dominant, a été
découvert dans la pegmatite granitique de La Endple@Argentine) (Hatert, communication
personnelle). La chopinite est le minéral isotypesdrcopside dans lequel Mg domine (Gesval,
2007).

La structure du sarcopside a été décrite pourdeijgre fois par Moore (1972) qui considere

que ce minéral cristallise dans une maille monagpli@ avec un groupe spatiBR,/a [Z = 2 ;a =
10,437(22) Ab = 4,768(9) Ac = 6,026(8) A ejf = 90,00(15)°]. Cet auteur compare la structure du
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sarcopside M;a(PQy),) (Figure 32) a celle de I'olivineM4(POy),) (Figure 33) car I'anglés, tres
proche de 90°, rend la maille du sarcopside prathee maille orthorhombique. L'olivine posséde
deux types de sites octaédriques, M(1) et M(2xia@jne des sites tétraédriques occupés par lessati
Si*". Les sites M(1), en alternance avec les sites M@2nent des chaines orientées parallélement a
I'axe [001] (Strunz & Nickel, 2001). Dans le sarsaje, les sites M(2) sont tous saturés alors que le
positions (0,0,0) et (1/2,1/2,0) des sites M(1)tdaounaires (Figures 32 et 33). De plus, les sites
octaédriqgues M de la structure sarcopside sonerfaht distordus a cause de la valence +5 du
phosphore (Grevet al, 2007). Dans les olivines, les gros cations conMié® se positionnent
préférentiellement sur les sites M(2) alors quesdas sarcopsides, ils sont surtout localisésesur |
sites M(1) (Ericssomet al., 1986).

b a M,0(PO); a b Mu(SiOs)2
L o2 e & PN ®
C
£ : -O%I 4 -0.01
®o [3}7) ®o @2
®

0.49 0.01 0.49
. | 1 fan) {\D
Ug 12 0 V2

Figure 32.- Projection de la structure duFigure 33.- Projection de la structure de l'olivine

sarcopside [(M3(PQy);) (Ericsson et (M4(POy)3) (Ericssoret al, 1986).
al., 1986). T = Mm@
=M(2) X =M
1 =lacune
& =M@)
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Photo dela Partie 2.- Four utilisé lors des essais de synthese parsémie (ULg, Belgique).
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Chapitre 6 SysteNe@Mn-Ca-Mg-(PQ)

6. Synthése par voie séche et cristallochimie
des phosphates dans le systéeme
Na-Mn-Ca-Mqg-(PQO,)

6.1 Le systéme Na-Mn-Ca-Mg-(P®)

Nous avons vu précédemment que les cations pruncipanstituant les minéraux du groupe
de la fillowite sont MA*, Mg*, F&*, P*, Na" et C&". Le fer ferreux est difficile & obtenir par voie
séche car il s'oxyde rapidement eri'Hers du chauffage sous atmosphére ambiante. Capehtif",
qui a un comportement similaire a%Geest plus aisé & manipuler. Les solutions solldagMn;.
xM0x)s(POy)s, Na(MN1,C3)s(PQi)s; NaxCa(Mn,Mgy)7(POy)s, NaCa(Mn1.xMg,)s(PQy)s, ainsi que
NaCa(Mn1,Mg,)4(POy)s (X = 0 & 1) ont donc été synthétisées entre 700@IC, sous air et sous une
pression de 1 atmosphere, dans le but de mieux rem@ la cristallochimie dd#lowites dans ce
systeme reproduisant les compositions prochesliis abservées dans lidowites naturelles.

Afin de distinguer la fillowitesensu stricto des autres minéraux du groupe de la fillowite et
des phosphates synthétiques a structure fillowites utiliserons, dans la suite de ce travailetenée
fillowite en caracteres normaux pour désigner Ieéralsensu stricto, et le terme fillowite en italique
pour désigner les phosphates a structure fillogsétsu lato. De méme, dans la suite de cette étude,
I'abréviation(a)puf signifie « (atome) par unité formulaire » comptatans le cas dddlowites, 6 P.

Une étude préalable a été réalisée afin de recheles conditions opératoires optimales pour
mener a bien la synthese de composés a structlowitt (Rondeux, 2006). Deux méthodes de
synthése ont été utilisées. Les premiers essag@staient en un traitement thermique sous atmospher
ambiante d’'un mélange de produits de départ remmtnogéne par broyage sous acétone dans un
mortier en agate. Toutefois, cette méthode n’a jmmbanné ddillowite pure, méme pour le composé
Na,CaMn,(PQ,)s pourtant obtenu sans impuretés par Hatert (208&)antillon S068). La seconde
technigue de synthése comprend une étape suppkiinreesuti cours de laquelle le mélange de produits
de départ est homogénéisé par dissolution danssHN@rentré. Ce n'est qu'aprés évaporation a sec
sur bain de sable, suivi d'un nouveau broyage, lgumélange subit le traitement thermique. Cette
deuxiéme méthode donne de meilleurs résultats apteiment grace a la mise en solution des produits
de départ, qui rend I'homogénéisation meilleurele Flermet également la transformation des
composés de départ (principalement des oxydessetatbonates) en nitrates qui sont plus réactifs.
Cette méthode de synthese a été utilisée précédenpareAntenucci (1992) et Hatert (2002).

Les résultats obtenus grace a cette derniére taohiie synthése figurent dans les Tableaux 4,
7,11, 13 et 15 et le détail des conditions expénit@es sous lesquelles ont été réalisées lesésash
par voie séche est repris en Annexes 3.

Les échantillons des solutions solides,(Ni; ,Mg,)s(PQy)s, NaxCa(Mn,.,Mg,)(PQOy)s et
Na,Ca(Mn;,Mg,)s(POy)s (x = 0 & 1) se distinguent par une couleur varianbeige-brun & beige-rose
pour les termes riches en Mn, du rose péle a kganc les termes contenant Mg, en passant par des
couleurs lie de vin. Les échantillons de la solusolide Na(Mn,,Ca)s(PQy)s présentent une couleur
beige-rose pour les termes riches en Mn, a blanblagtc-rose pour les termes plus riches en
magnésium, en passant par des couleurs brun-bége. échantillons de la solution solide
Na.Ca(Mn1,Mg,)4(POy)s, quant & eux, sont caractérisés par une coullunt au brun-beige pour les
termes riche en Mn, a blanc pour les termes riehddg.

L'analyse par diffraction des rayons X nous appreug l'incorporation de magnésium

provoque immédiatement I'apparition du composé,M0,; (Tableaux 4, 11, 13 et 15). Dans la
solution solide NzCa(Mn.,Mg,):(POy)s (Tableau 11), l'augmentation de la températurg fai
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Chapitre 6 SysteN&Mn-Ca-Mg-(PQ)

disparaitre cette phase pour ne laisser que filkdaite pure jusqu’aux taux de substitution x = 0,143
(T = 900°C) ou 0,571 (T = 970°C). Dans les systemgses en calcium, on voit I'apparition du

composé NaGMn(PQ,); a structure whitlockite (Lazoryadt al., 1990) (Tableaux 7, 13 et 15). La

Figure 34 illustre les résultats obtenus lors deutle du systeme Na-Mn-Ca-Mg-(PO

T =800 -970°Cd

Whitlockite
+

NaCaPQ

Fillowite + Whitlockite

a

Fillowite + Mg2P20y

Fillowite pure
+ +

Fillowite + NaMmqu(POy \
Mn Mg

.1
i
[ |

Figure 34.- Diagramme triangulaire Mn-Mg-Ca a 800 — 970%C= fillowite pure, [ = fillowite +
Mg.P.0O;, m = fillowite + NaM@g(PQy)s, A = fillowite + whitlockite + Mg,P,O;, A =
fillowite + whitlockite et o = whitlockite + NaCaPQ.
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6.1.1 La solution solide NgMn 1.,Mgy)s(PO4)s

Les fillowites naturelles, a I'exception de la galileiite, contient systématiquement une
quantité significative de Ca (Annexes 8). Toutefdes solution solide sans calcium, Jn;.
Mg )e(PQy)s, a été étudiée afin de simplifier le probléme dle rdu magnésium dans la structure
fillowite.

L’incorporation de Mg dans la solution solide ,{04n; ,Mg,)s(POy)s donne immédiatement
lieu a 'apparition de MgP,0O;, associée a lallowite, jusqu’au taux de substitution x = 0,400 (Tableau
4). Le composé M#P,0,, pour x = 0,125, a été révélé grace a une teptdtaffinement structural par
la méthode de Rietveld. A partir du taux de sulstib x = 0,400, le composé NaMBOy); (voir 5.1)
apparait et ce, jusqu’a la fin de la solution smli@’est également a partir de ce taux de substitut
que la phase indéterminéeest observée (Annexes 5). Cette phasst obtenue dans toutes les
solutions solides faisant intervenir Mg. On peustidguer deux parties dans la solution solide
Na(Mn;,Mgy)s(POy)s, de part et d’'autre de x = 0,400. Dans la prempamtie (x< 0,400), c'est la
fillowite qui domine et I'impureté principale est MO, alors que c’est le composé Nalfey); qui
est dominant dans la deuxiéme partie (x > 0,40Quetlafillowite n’est plus détectée qu’en trés faible
quantité. Bien que la synthese d’'un composé atsteiillowite ne contenant que Mg comme cation
bivalent soit difficile & envisager d’'un point deevcristallochimique, sous les conditions de sys#hée
envisageées, il est important de signaler que certaics observés sur le diffractogramme de poudre d
I’échantillon FS37N pourraient correspondrent dadilowite. L’attribution de ces pics, localisés a d
= 3,606, 3,472, 2,734 et 2,471 A, est toutefoisehgire avec précaution.

Tableau 4.- Résultats des synthéses par voie séche réafispagir des compositions N&In;.
Mg,)s(POy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°
NaMng(POy)s 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
Na(Mn;MQg)(POy)e 0,125 800 Fillowite + Mg,P,0O, FS202N
900 Fillowite + M@,P,0O, FS249N
Naz(MnGMgz)(PO4)6 0,250 800 Fillowite + M92P207 FS40N
900 Fillowite + M@,P,0O, FS105N
970 Fillowite + Mg,P,0O; FS141N*
Naz(Mn4’8Mggvz)(PO4)6 0,400 800 Fillowite + M92P207 + NaMg;(POA,)g + FS95N
phasev
900 Fillowite + M@,P,0; + phasey FS100N
970 Fillowite + Mg,P,0O; + phaser FS144N*
Nax(MnsMg,)(POy)s 0,500 800 NaMgPQOy); + phaser + Fillowite FS39N
900 NaMg(PQ,); + phases FS106N
Nax(MnaMge) (POy)s 0,750 800 NaMgPQOy); + phaser + Fillowite FS38N
NaMgs(POy)s 1 800 NaMg(PQ,); + phaser + Fillowite (ft) FS37N
970 NaMg(PQ,); + phases FS145N*

* indique la fusion de I'échantillon

(ft) faibles teneurs

Les différentes phases recensées dans les taluleawectravail sont écrites par ordre d’abondance
décroissant
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Méme si MgP,O; apparait directement des l'incorporation de Mgsdarsysteme (x = 0,125),
on observe une diminution des parametres cristalfdgques de Idillowite (Tableau 5) lors de la
substitution de Mn par Mg (Figure 35), en accordcala loi de Vegard (Zen, 1956). Cette diminution
se produit pour des taux de substitution (x) compritre O et 0,400, et est due au remplacement de
Mn par Mg, de rayon ionique plus petit (Tableau®Q@25). Pour des taux de substitution supérieurs a
0,500, on constate un comportement moins réguéierghrametres cristallographiques (Tableau 5 —
Figure 35), sans doute lié a la présence de N@\NOg); en grande proportion. Le magnésium, qui
s’incorporait jusque la dans |é$lowites, préfére alors la structure NaMBO,):. Afin de tenter de
caractériser la proportion relative de ces deuxpmsants, le rapporid/(lvgtle) va étre utilisé.\lq et
Ir représentent I'intensité relative du pic le piutense du composé NaMBQ,); et de lafillowite.
Ce rapport varie de 0,458 (x = 0,400 ; 800°C) &®,% = 0,500 ; 800°C). Soulignons également que
comme l'avaient déja remarqué Fransaeal. (1998) et Hatert (2004), le paramétrenontre des
variations bien supérieures a celle du param&ti€es variations s’expliqguent par I'alignement des
sites cristallographiques selon [001].

16,15
15,95
15,75 A
y =-0,2858x + 15,265
15,55 R?=0,9705
< 15,35
© 1 *
Bas | 2
14,95 -
14,75
14,55 T T T )
0 0,25 0,5 0,75 1
Taux de substitution (x)
43,6 -
43,4 1 y =-1,7012x + 43,413
i R2=0,8755
43,2
4
43 1
< 428
o
42,6 A h
42,4 I
42,2 I
42 T T T )
0 0,25 0,5 0,75 1
Taux de substitution (x)
Fillowite pure

Figure 35.- Variation des paramétres cristallographiques eotfon du taux de substitution (x), dans
lesfillowites synthétiques de la solution solide,{n; ,Mg,)s(POy)s, Obtenues a 800°@)
et 900°C ().
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Tableau 5.- Parametres cristallographiques @idswites de la solution solide NéMn;,Mg,)s(PQy)e
synthétisées par voie seche.

N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800() NaVing(POy)s 15,258(2) 43,32(2) 8735(3)
FS202N/800 N#Mn;Mg)(POy)e 15,242(1) 43,264(9) 8705(2)
FS40N/800 N#MnsMg,)(POy)e 15,189(3) 43,11(2) 8613(2)
FS105N/900 15,177(2) 43,14(1) 8605(2)
FS95N/800 NgMn, sMgs ) (POy)s 15,150(3) 42,64(2) 8475(4)
FS100N/900 15,150(4) 42,57(2) 8461(4)
FS39N/800 N#Mn,Mgas)(POy)e 15,28(1) 42,46(7) 8587(15)
FS38N/800 N&Mn,Mge)(POL)e 15,19(3) 42,3(1) 8451(28)

(*) indique lesfillowites pures

Les parametres de maille du composé NgF@,): augmentent, lorsque I'on remplace Mg
par Mn (de x =1 a 0,5) (Tableau 6). Cela tendraaiérer que Mn s’introduit assez facilement dans la
structure NaMg(PQy)s. On remarque également une augmentation plus temterdu paramette par
rapport aux parametreset ¢ (Tableau 6). Ceci est probablement di a l'align#ndes sites occupés
préférentiellement par Mg selon la direction [0@0@]ir 5.1).

Tableau 6.- Paramétres de maille des composés a structuregd®);, dans la solution solide

Nay(Mn1xMgx)s(POs)e.
N°/T(°C) Composition de a(h) b (A) c(A) Volume (&)
départ
FS39N/800  NgMnMg.)(PO)s  9,952(4) 6,464(2) 15,360(9)  988(1)
FS38N/800  NgMn,Mge)(PO)s  9,855(5) 6,357(2) 15,26(1)  956(1)
FS37N/800  NaMge(PQ))e 9,820(7) 6,203(3) 15,24(2)  928(2)

6.1.2 La solution solide NgMn ;.,Ca,)s(POa)s

Une attention toute particuliere doit étre accordéla solution solide NéMn,Ca)s(PQy)s
car elle nous permet de mieux comprendre le roleaditium dans les composés a structure fillowite.
En effet, comme il a été mentionné dans le chagit2e le réle du calcium au sein des minéraux a
structure fillowite a été discuté tres tdt (ArakiMoore, 1981 ; Fransolet al., 1998). En choisissant
la formule NaCaM-(POy)s plutdt que NgCaM1(POy)o, Araki & Moore (1981) supposent un réle plus
important pour Ca qui pourrait se positionner sautites sitesX que le seul site M1. La synthése de
Na,Ca(CaCdMg.)y-7(POy)s (Antenucciet al., 1996) indique que I'un des sept cations bivalgetst
étre remplacé par Ca, ce qui confirme une occupatios importante de Ca sur les sikeu il joue
un r6le non négligeable, sans y étre dominant felatet al., 1998).

L'analyse par diffraction des rayons X nous perrdet constater que lorsque I'on tente
d’incorporer Ca, Idillowite pure est détectée jusqu’au taux de substitutien250 (Tableau 7).
Toutefois, une tentative d’affinement structurat [gaméthode de Rietveld sur cet échantillon met en
évidence la présence d'une impureté indéterminéetrace. Lorsqu’on augmente encore la
concentration en calcium, lllowite domine toujours et I'impureté Na@an(PQ,); a structure
whitlockite apparait (Lazorya&t al., 1990). Pour x = 0,500, Kilowite n'est plus synthétisée qu'a
basse température (T = 700°C). Si on augmenteripéeature, celle-ci disparait alors qu’une impureté
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non identifiee, associée a Na@(POy); et & NaCa(P§) est synthétisée. A partir de x = 0,750, la
fillowite n'est plus présente et on observe uniqguement g@hitbockite en association avec NaCa(fpO
(Tableau 7).

Tableau 7.- Résultats des synthéses par voie seche réatigesesir des compositions N&In;.
«Ca)s(PQy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
NaMng(PQOy)s 0 725 Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
Nax(Mn,Ca)(PQ)e 0,125 800 Fillowite FS47N
900 Fillowite FS108N
Nax(MngCa)(POy)6 0,250 700  Fillowite + ? (tr) FS63N
800 Fillowite + ? (tr) FSG66N
900 Fillowite + ? (tr) FS69N
Nax(MnsCa)(POy)s 0,375 700  Fillowite + Whitlockite + ? FS86N
800 Fillowite + Whitlockite + ? FS79N
900 Fillowite + ? +Whitlockite FS93N
Nax(Mn4Cay)(POy)s 0,500 700 Fillowite + Whitlockite FS81N
800 ? “Whitlockite + NaCa(PQ) FS74N
900 ? AWhitlockite + NaCa(PQ) FS82N
Nax(Mn,Cas)(POy)6 0,750 700  Whitlockite + NaCa(PQ) FS87N
NaCa(POy)s 1 700 Whitlockite + NaCa(PQ) FS85N

800 Whitlockite + NaCa(PO4) FS42N

(tr) traces

Les Figures 36 et 37 mettent en relation les par@ande maille et les taux de substitution des
fillowites obtenues a 700 et 800°C. On observe tbabord une augmentation de ces parametres
cristallographiques lors du remplacement de MnQear(Tableau 8). C'est lors de I'apparition de la
whitlockite (x = 0,375) que I'on remarque une différence etdgreendance obtenue a 700°C (Figure
36) et a 800°C (Figure 37). En effet, une ruptueepdnte est clairement visible pour fdkowites
synthétisées a 700°C (Figure 36), alors que l'augaten linéaire des parameétres de maille se
poursuit dans lefillowites obtenues a 800°C (Figure 37). On peut donc enidgdue la limite
d’incorporation du calcium dans ces composés oewrau 700°C est proche de la composition
Na(MnsCa&)(POy)s (x = 0,250) et donc, que le rapport Na/Ca y estipe de 1. A 800°C, la limite
d’insertion du calcium est plus proche de la contjmws Na,(MnsCa)(POy)s (x = 0,375), ce qui
correspond a un rapport Na/Ca de 2/3. La comparaiee parametres cristallographiques (Tableau 8)
desfillowites obtenues pour x = 0,375, aux différentes tempggsatindique que Illowite détectée a
900°C a ses parameétres de maille plus proches|deaxservée & 800°C que de celle identifiée a
700°C. Ces deux échantillons pourraient donc montrge composition semblable, mais cette
hypothese doit étre confirmée par des analysesiqhés.

On peut donc en conclure que la température fayvdiircorporation de Ca dans la structure
fillowite. De plus, et en accord avec les obseoratide Araki & Moore (1981), Antenucei al.
(1996) et Fransoledt al. (1998), les synthéses réalisées dans ce travaivent que Ca peut étre
localisé sur d’autres sites cristallographigiegue le seul site Mn1.
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solide

Na(Mn1,Ca)s(POy)s,
obtenues a 800°C.

Tableau 8.- Paramétres cristallographiques didlowites de la solution solide N&Mn1.,Ca)s(POy)s
synthétisées par voie séche.

N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800(*) NaMing(PQO,)e 15,258(2) 43,32(2) 8735(3)
FS47N/ 800(*) Na(Mn,Ca)(PQ)s 15,318(3) 43,57(2) 8854(4)
FS63N/ 700(*) Na(MneCa)(POs)e 15,373(2) 43,70(2) 8944(3)
FS86N/ 700 N#MnsCag)(POy)e 15,375(3) 43,79(1) 8965(4)
FS79N/ 800 15,432(5) 43,86(2) 9045(6)
FS93N/ 900 15,433(4) 43,82(2) 9039(4)
FS81N/ 700 N#Mn,Cay)(POy)e 15,356(3) 43,85(1) 8955(3)

(*) indique lesfillowites pures
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La maille deswhitlockites (Tableau 9) se contracte fortement lorsque l'osspade x = 1 a
0,750, pour ensuite continuer a décroitre, d’'unaiéma moins importante, entre x = 0,750 et 0,500
(Figure 38). Cette diminution est due au remplacgnde Ca par Mn dans la structure whitlockite
(Tableau 60, p 125). Enfin, quand x varie de 0,800,375, les parameétres cristallographiques
augmentent Iégerement. Cette variation peut étse m relation avec la présence ou I'absence d'un
composé dont la structure peut accueillir beauampin, comme par exemple, filowite. Pour les
taux de substitution x = 1 et 0,750, auctiiewite n’est présente dans I'échantillon et donc, le oapp
I/(Ie+lw), prenant en compte l'intensité relative de laerk plus intense de illowite et de la
whitlockite, égale 0. En I'absence d'un composé pouvant conbeaucoup de Mn, ce cation va
pouvoir entrer dans lavhitlockite. La diminution des parametres cristallographiquasdonc étre
importante. Pour x = 0,500 et 0,375filéowite a été détectée en différentes proportions, etgpart
I/(Ietly) passe respectivement de 0,496 a 0,702. Mn va dotrer préférentiellement dans la
structure fillowite en délaissant Vehitlockite. Cela se traduit par une plus faible diminutiosiye une
augmentation, des parametres de maille.
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Figure 38.- Variation des paramétres cristallographiques eotfon du taux de substitution (x), dans
les composés a structure whitlockite de la solusidlide Na(Mn.,Ca)s(POy)s (700°C).
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Tableau 9.- Parametres cristallographiques ddmitlockites des solutions solides N&n;.
«Ca)s(PQy)s synthétisées par voie séche.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS86N/700 Ng&MnsCas)(POy)s 10,375(3) 37,09(3) 3457(3)
FS81N/700 NgMn,Ca;)(POy)s 10,367(2) 37,057(9) 3449(1)
FS87N/700 NZMN,Cas)(POy)s 10,376(2) 37,08(1) 3458(1)
FS85N/700 NzCay(PO,)s 10,442(1) 37,323(8) 3524,4(9)
FS42N/800 10,4390(8) 37,306(5) 3520,7(6)

La comparaison des paramétres cristallographiqess cdmposés a structure whitlockite
(Tableau 9) avec les paramétres d'une whitlockited@ne merrillite naturelle (Tableau 10) met en
évidence que les composés synthétisés dans l@gosabalide Na(Mn1.,Ca)s(POy)s sont plus proches
d’'une merrillite que d’'une whitlockite. Ceci n'egas surprenant car les synthéses par voie seche ne
font pas intervenir d’eau. De plus, le diffractagrae de poudre ainsi que les parametres de maille
(FS87N et FS86N) ont révelé la présence d’'un compastructure whitlockite, Nagdn(PQy),, dont
la composition chimique est plus proche de celle merrillites. Leswhitlockites détectées dans les
échantillons FS85N et FS42N présentent des pareseétistallographiques plus élevés que pour les
échantillons naturels en raison de leur richesggaen

Tableau 1C.- Parametres cristallographiques déitlockites naturelles (Strunz & Nickel, 2001) et du
composé CiNaMn(PQ), décrit par Lazoryakt al. (1990).

Formule a(A) c(A) Volume (&)
Whitlockite Ca(Mg,Fe)[PQ(OH)/(PQy)] 10,33 37,10 3429
Merrillite CaNa(Mg,Fe)(PQ), 10,36 37,11 3449
Synthése GhNaMn(PQ), 10,38 37,07 3457

6.1.3 La solution solide NgCa(Mn1.,Mgy)7(PQO4)e

Les termes extrémes de cette solution solide rbggela composition théorique d'une
fillowite sensu stricto (x = 0) et d’'une chladniite (x = 1). Son étude,aamplément des solutions
solides examinées précédemment, va nous permettngieix appréhender la relation existant entre
Mg et Ca dans la structure fillowite.

L’incorporation de Mg dans le systeme implique indiméement I'apparition d’'une impureté,
Mg,P,O;, comme c’'était le cas dans la solution solidg(Ma;.,Mg,)s(POy)s. Toutefois, contrairement
a cette derniére, 'augmentation de la tempérdaaidite la disparition de I'impureté. Ainsi, a 970,
on synthétise de l&éllowite pure jusqu’a la composition Maa(MnsMg,)(PQy)s (x = 0,571). Si on
tente d’incorporer plus de Mg, I'impureté persigtéme a plus haute température. On peut également
noter que Idillowite est présente tout au long de la solution solidex(d= 0 a 1) (Tableau 11), en
quantité non négligeable, contrairement a ce gaitaté observé pour la solution solide,(Nén;.
«Mg,)s(POy)s, prouvant que Mg peut dominer dans la structdi@nite. Enfin, la phase indéterminée
v, présente également dans la solution solidg(NWa.Mg,)s(PQy)s, apparait pour des taux de
substitution (x) compris entre 0,429 et 1.
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Tableau 11.- Résultats des syntheses par voie seche réal&épartir des compositions
Na.Ca(Mn.xMg,)7(POy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°

Na,CaMn,(PQOy)s 0 800 Fillowite FS47N

900 Fillowite FS108N
Na,Ca(MnMQg)(POy)e 0,143 800 Fillowite + Mg,P,0O; FS48N

850  Fillowite + Mg,P,O, FS55N

900 Fillowite FS58N
Na,Ca(MnMgy)(POy)e 0,286 800 Fillowite + Mg,P,0O; FS49N

900 Fillowite + Mg,P,0O, FS91N + 102

970 Fillowite FS143N*
Na,Ca(MnMgs)(POy)s 0,429 800 Fillowite + Mg,P,O; + phaser FS50N

850 Fillowite + Mg,P,O; + phasesr FS56N + 59

900 Fillowite + Mg,P,O; + phaser  FS61N

970 Fillowite FS155N*
Na,Ca(MnsMg4)(POy)e 0,571 800 Fillowite + Mg,P,O; + phasey FS51N

970 Fillowite FS184N*
Na,Ca(MnMgs)(POy)s 0,714 700 Fillowite + Mg,P,O; FS140N

800 Fillowite + Mg,P,0O; + phaser FS52N

850 Fillowite + Mg,P,0; + phasesr FS57N + 60

900 Fillowite + Mg,P,0O; + phasey FS62N

970 Fillowite + Mg,P,O; + phaser  FS198N*
Na,Ca(MnMg)(POy)s 0,857 800 Fillowite +Mg,P,0O; + phaser  FS53N

970 MgP,O; + phaser + Fillowite ~ FS199N*
Na,CaMg,(PQy)s 1 800 MgP,O; + Fillowite + phases  FS54N

900 MgP,0O; + phaser + Fillowite ~ FS107N*

* indique la fusion de I'échantillon

Il est important de signaler que la présence aeplireté MgP,O;, pour les faibles taux de
substitution, est restée longtemps une incertititeeffet, le diagramme des poudres des composés a
structure fillowite est assez complexe et possédeambre important de pics en raison de la grande
taille de sa maille. Le diagramme de poudre dgP®; est, quant a lui, trés simple, et ne posséde que
peu de pics intenses. De plus, le pic principat@leomposé peut étre confondu avec celui (232x de |
fillowite (dwgzr207= 3,000 A, @iow = 3,003 A). Il est donc difficile de certifier frésence de M§,0;
grace a la diffraction des rayons X, lorsque gelti@se est présente en faible proportion.

La diminution des paramétres de maille idswites (Tableau 12), pour les solutions solides
Na,Ca(Mn.«Mgy)(POy)s synthétisées a 800, 900 et 970°C (Figure 39 aldrk) du remplacement de
Mn par Mg, se poursuit méme quand le produit syrgédlevient impur. Cela tend a prouver que Mg
continue a s'introduire dans la structure fillowig@ méme temps qu'il sert a former l'impureté
Mg,P,O;, puisque la proportion de cette impureté augmavee X.

Le Tableau 12 nous apprend que I'incorporation deddns la structure fillowite se fait plus
facilement aux températures élevées. Cette hypothstsconfirmée par la diminution des parametres
cristallographiques, moins marquée pour les congpseggthétisés a 800°C que pour ceux obtenus a
900°C ou a 970°C (Figures 39 a 41). On peut doncaetlure que, pour un rapport Na/Ca = 2,
I'élévation de la température joue un réle favoeabl’incorporation de Mg dans la structure filltavi
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Tableau 12.- Parametres cristallographiques ditdowites de la solution solide N&a(Mn.
xMa,)7(POy)s synthétisées par voie seche.

N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c(A) Volume (&)
FS47N/800(%) NaCaMn,(PO,)s 15,318(3) 43,57(2) 8854(4)
FS48N/800 NzCa(MnMg)(POy)s 15,274(2) 43,51(1) 8791(3)
FS58N/900(*) 15,270(3) 43,49(1) 8782(3)
FS49N/800 NiCa(MnMg)(PO)s  15,231(3) 43,40(1) 8721(4)
FS102N/900 15,220(2) 43,39(1) 8705(2)
FS143N/970(%) 15,222(2) 43,367(8) 8702(2)
FS50N/800 NiCa(MnMgs)(PO)s  15,192(3) 43,29(1) 8652(3)
FS61N/900 15,179(2) 43,271(9) 8632(2)
FS155N/970(*) 15,164(2) 43,14(1) 8590(3)
FS51N/800 NiCa(MnMg)(PO)s  15,154(3) 43,26(2) 8603(4)
FS184N/970(*) 15,105(2) 43,054(7) 8508(2)
FS52N/800 NzCa(MnMgs)(PO)s  15,090(3) 43,09(2) 8498(4)
FS62N/900 15,043(3) 42,93(1) 8412(3)
FS53N/800 NzCa(MnMgs)(POy)s 15,042(4) 42,96(2) 8418(5)
FS54N/800 NzCaMg(PO)q 15,049(7) 42,35(2) 8306(7)

(*) indique lesfillowites pures
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Fillowite pure
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Figure 39.- Variation des paramétres cristallographiques ewtion du taux de substitution x, dans
lesfillowites synthétiques de la solution solide,RBa(Mn_Mgy)7(POy)s (800°C).
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6.1.4 La solution solide NgCay(Mn ;1,Mgy)s(POa)e

La lecture du Tableau 13 indique qu’auctiliewite pure n'a été observée dans cette solution
solide. En effet, I'incorporation de Mg dans le teyse provoque immédiatement I'apparition de
impureté MgP,0O;. Contrairement a la solution solide précédentgmentation de la température
ne fait pas disparaitre cette impureté. A partixde0,67, lawhitlockite se forme en association avec
lafillowite et la phase non identifiée Si on augmente la températurewtatlockite disparait au profit
de lafillowite, de MgP,O; et de la phasg. La composition exempte de Mn (x = 1) conduit a la
formation dewhitlockite, de la phase et de MgP,O,, associés a Ifllowite.

Tableau 13.- Résultats des syntheses par voie séche réadiggasir des compositions
Na,Ca(Mn1,Mg,)s(POy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°
NaCaMng(POy)s 0 700 Fillowite + Mg,P,0; (ft) FS63N
800 Fillowite + M@,P,O; (ft) FS66N
900 Fillowite + M@,P,O (ft) FS69N
Na,Ca(MnsMQg)(POy)e 0,17 800 Fillowite + Mg,P,O;, FS194N
900 Fillowite + Mg,P,0O;, FS197N
Na,Ca(MnsMg,)(POy)s 0,33 725  Fillowite + Mg,P,0, FS77N
800 Fillowite + M@,P,0O; + phaser FS76N*
Na,Ca(MnsMgs)(POy)s 0,50 800 Fillowite + M@,P,O; + phaser FS94N
900 Fillowite + M@,P,0O; + phaser FS101N*
Na,Ca(Mn,Mg,)(POy)s 0,67 800 Fillowite + Withlockite + phaser  FS88N
900 Fillowite + M@,P,0O; + phaser FS92N*
Na,CaMge(POy)s 1 800 Withlockite + Fillowite + FS89N
Mg,P,0; + phases
900 MgP,O; + Withlockite + phasey  FS157N*

+ Fillowite

* indique la fusion de I'échantillon

(ft) faibles teneurs

La Figure 42 met en évidence la diminution despatees cristallographiques diédowites

observées dans les solutions solidesQdgMn, ,Mg,)s(PQy)s (800 et 900°C) (Tableau 14) avec le
taux de substitution (x). Cette diminution se ptibdlors que MgP,O; est directement identifiée en
association avec ldfillowite (x = 0,17). D’aprés la diminution linéaire des gaetres
cristallographiques, ainsi que la présencdildienite pour x = 1, Mg s’incorpore facilement dans la
structure fillowite méme en présence de cette ifgur

Enfin, les paramétres de maille, plus faibles a 0t 900°C pour le méme taux de
substitution (x = 0,50), laissent & penser queshapérature est défavorable a l'incorporation de Mg
lorsque le rapport Na/Ca = 1 (Figure 42 — Tabled)y alors qu’elle est favorable quand le rapport
Na/Ca = 2 (voir 6.1.3).
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Tableau 14.- Parameétres cristallographiques ditdowites de la solution solide
Na.Ca(Mn1,Mg,)s(POy)s synthétisées par voie séche.

N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c(A) Volume (&)
FS63N/700()  NaCaMne(POs 15,373(2) 43,70(2)  8944(3)
FS194N/800 Nia(MnsMg)(PO)s  15,344(2) 43,67(1)  8904(3)
FS7T7IN/725  Na(MnMg)(PO)s  15,298(3) 43,59(1)  8834(3)

FS76N/800 15,294(2) 43,57(1)  8826(3)
FS94N/800  NfLa(Mn:Mgs)(PQ)s  15,213(3) 43,38(2)  8693(4)
FS101N/ 900 15,238(3) 43,42(1)  8731(3)
FS88N/B00  NiLa(MnMgy)(POy)s  15,163(3) 43,21(1)  8603(4)
FS92N/900 15,165(3) 43,26(1)  8615(3)
FSBIN/B00  NagaMgs(POYs 15,023(4) 42,76(2)  8357(5)

(*) indique les fillowites pures
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0 0,1666 0,3332 0,4998 0,6664 0,833 0,9996

Taux de substitution (x)
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Figure 42.- Variation des paramétres cristallographiques etion du taux de substitution x, dans
lesfillowites synthétiques de la solution solide,Ba(Mn;.,Mg,)s(POy)s, Obtenues & 800°C
(#) et 900°C ().
6.1.5 La solution solide NgCay(Mn 1,Mg,)4(PO4)s
D’aprés le Tableau 15, fdlowite n'a été identifiée que pour la composition sans(Mg 0),

a une température de 700°C. Elle est trouvée estiati®n avec lavhitlockite. Si 'on augmente la
température, ldillowite disparait et une impureté non identifiée est al#emn association avec la
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whitlockite et NaCa(P@). Si on tente d'incorporer Mg dans le systeme,PJQ; apparait directement
avec lawhitlockite et une impureté non identifiée. Le pble exemptvie (x = 1) est constitué de
whitlockite, d'alluaudite et d’'une impureté indéterminée. Lorsque I'échbmtilsubit la fusion,
I alluaudite disparait au profit de Nag@¥dg(POy); a structure whitlockite et de M&O-. Il n'est pas
étonnant d’obtenir unalluaudite a partir de compositions riches en Ca et Mg cateAucciet al.
(1995) ont déja synthétisés le composé a strualliraudite NaCaCdMgP(Q,)s, a 780°C.

Tableau 15.- Résultats des synthéses par voie seche réatigeaesir des compositions Maa,(Mn.
xM0x)a(PQy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
NaCayMn4(POy)e 0 700 Fillowite + Whitlockite FS81N
800  ? HWhitlockite + NaCa(PQ) FS74N
900 ? #Whitlockite + NaCa(PQ) FS82N

Na,Cay(Mn,Mg,)(POy)s 0,5 800 Whitlockite + ? + MgP,O, FS78N

Na,CayMg4(POy)e 1 720  Whitlockite + Alluaudite + ? FS159N
800 Whitlockite + Alluaudite + ? FS162N
900 Whitlockite + Mg,P,O- FS165N*

* indique la fusion de I'échantillon
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6.2 Affinement de la structure dedillowites par la méthode de Rietveld

6.2.1 Généralités

L’expérience nous a montré que les affinementttraux par la méthode de Rietveld sont
trés difficiles & appliquer aux composés a stracfillowite. En effet, plusieurs affinements oné ét
tentés sans obtenir de résultats cohérents.

On distingue deux types de problemes expliquantnoasvais résultats : les problemes liés a la
technique de synthése, et les problemes liés &uatwe ainsi qu’'a la composition chimique des
fillowites.

Problemes liés a la synthese :

La synthése dillowites nécessite souvent des températures éleveées (U & 800°C), ce qui
favorise le désordre sur les différents sites. @atal la résolution de structure plus complexe
car cela augmente le nombre de parametres, dégrtemp, a affiner. De plus, I'obtention de
fillowite pure nécessite parfois la fusion des échantillaesqui rend la cristallinité tres
mauvaise et empéche la réalisation de 'affinerstrattural.

Problémes liés a la structure et a la compositiomicue dedillowites :

L’architecture atomique de la structure fillowitst ér€s complexe car elle contient beaucoup
de sites ayant un réle similaire, comme par exengsld 1 sites M (voir 3.1). C’est pourquoi,
quand on regarde la littérature (Kelatral., 2006 ; Haterét al., 2009 ; Rondeux, 2006), pour
une méme composition chimique, I'occupation desssitst différente d’'un auteur a l'autre.

Fe et Mn ou Mg et Na sont difficiles a distinguer ds ne different que par 1 seul électron
(Tableau 16). Le cation Ca ayant un nombre d'&@ectintermédiaire entre ceux des couples
Na/Mg et Fe/Mn, rend difficile la distinction ent@a et, par exemple (Na + Mn) sur le site.
C’est pourquoi le composé MNzaMn,(POy)s donne de trés mauvais résultats, tandis que les
fillowites de la solution solide NéMn,Cd,)s(POy)s (X = 0 & 0,375) se prétent mieux a un
affinement par la méthode de Rietveld.

éléments Nombre
d’électrons
Na 11
Mg 12
Ca 20
Mn 25
Fe 26
Cd 48

Tableau 16.- Nombre d’électrons des différents
atomes occupant les différents sites
cristallographiques dans les composés a
structure fillowite.
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6.2.2 N@Mn 8(PO4)6

L'affinement structural par la méthode de Rietveldcomposé NdMng(PQy)e, synthétisé par
voie séche a 800°C par Hatert (2002), dont le BablE7 reprend les conditions expérimentales, a
permis le calcul des parameétres structuraux etddgances et angles interatomiques repris dans les
Tableaux 18 et 19.

n° S.043

Nombre de réflexions 2104

Paramétres affinés : 135

Position des sites 119
Occupation des sites 2
Facteurs de 0
température

Paramétres de maille 2
Bruit de fond 5

Profil des réflexions 3
Point zéro (°2Théta) 1

Déplacement de 1
I'échantillon
Transparence de 1
I’échantillon

Facteur d'échelle 1
Orientation 0

préférentielle

R, (%) 2,02
Rup (9) 2,69
Rexp. (%) 1,25
S (GooF) 2,13
RBraqq (%) 8’43
a(A) 15,294(7)
c(A) 43,441(1)
V (A% 8798,1(6)

Tableau 17.- Conditions expérimentales de I'affinement
structural du composé de Méng(PQOy)s par la
méthode de Rietveld.
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Tableau 18.- Coordonnées fractionnaireg, (y, 2), facteurs de température
isotropes B) et facteurs d’occupatioiNj des sites cristallographiques

du composé Nding(PO,)s a structure fillowite (S043).

Site  Wyckoff X y z B (A?) N
Mnl 3a 0 0 0 1 1/6
Mn2 K o) 0 0 0,5 1 1/6
Mn3 & 0 0 0,0967(6) 1 1/3
Mn4 6c 0 0 0,3230(7) 1 1/3
Mn5 6c 0 0 0,3970(7) 1 1/3
Mn6 19 0,414(1) 0,235(1) 0,0525(4) 1 1
Mn7 19 0,112(1) 0,572(1) 0,0360(4) 1 1
Mn8 14 0,009(1) 0,329(1) 0,0834(5) 1 1
Mno 18 0,264(1) 0,326(1) 0,0866(5) 1 1
Mn10 18 0,579(1) 0,091(1) 0,1231(4) 1 1
Mnll 18 0,223(1) 0,106(1) 0,1324(4) 1 1
Nal2 18 0,269(2) 0,293(2) 0,0024(8) 1 1
Nal3 & 0 0 01661(9) 1  0,23(6)
Mn13  6c 0 0 0,1661(9) 1 0,10(6)
Na21 € 0 0 0,255(1) 1 1/3
Na31l 18 0,076(1) 0,432(1) 0,1646(5) 1 0,43(4)
Mn3l 18 0,076(1) 0,432(1) 0,1646(5) 1 0,57(4)
P(1) 18 0,186(2) 0,436(2) 0,0257(5) 1 1
P2) 18 0,528(2) 0,095(2) 0,0408(6) 1 1
P(3) 18 0,539(2) 0,095(2) 0,1985(6) 1 1
P(4) 18 0,208(2) 0,118(2) 0,2078(6) 1 1
P(5) 18 0,222(2) 0,462(2) 0,2206(6) 1 1
P(6) 18 0468(2) 0.223(2) 0,2785(6) 1 1
o)  1g 0,138(3) 0,383(3) -0,0067(9) 1 1
0(2) 14 0,278(3)  0,546(3)  0,030(1) 1 1
o@B)  1d 0,251(3) 0,391(4)  0,039(1) 1 1
o4)  1d 0,084(3) 0,385(3)  0,043(1) 1 1
o(5) 14 0,487(3) 0,139(3) 0,0646(8) 1 1
0(6) 14 0,579(4)  0,044(3)  0,055(1) 1 1
o7)  1d 0,650(3) 0,214(3)  0,038(1) 1 1
0(8) 14 0,495(4)  0,108(4)  0,015(1) 1 1
0(9) 14 0,543(3) 0,028(3)  0,173(1) 1 1
o(10) 18 0,641(4) 0,198(3)  0,197(1) 1 1
o(11) 18 0447(3) 0,098(4)  0,208(1) 1 1
0(12) 18 0,549(3) 0,052(3)  0,230(1) 1 1
0(13) 18 0,237(3) 0,073(3) 0,1750(9) 1 1
o(14) 18 0,120(3) 0,122(3)  0,203(1) 1 1
o(15) 18 0,891(3) 0,226(4)  0,115(1) 1 1
o(16) 18 0,203(3) 0,051(3)  0,230(1) 1 1
o17) 18 0,264(4) 0,540(3) 0,1989(9) 1 1
o(18) 18 0,127(4)  0,409(4)  0,220(1) 1 1
0(19) 18 0,272(3)  0,394(3)  0,222(1) 1 1
0(20) 18 0,261(3) 0,531(3)  0,255(1) 1 1
o1) 18 0,521(3)  0,246(4)  0,252(1) 1 1
0(22) 18 0,390(3)  0,109(4)  0,275(1) 1 1
0(23) 18 0,435(4) 0,300(4)  0,285(1) 1 1
0(24) 18 0,532(3) 0,223(3) 031339 1 1

59



Chapitre 6 SysteN&Mn-Ca-Mg-(PQ)

Tableau 19.- Distances interatomiques (A) et angles O-P-O ¢Yrge composé NMng(POy)s
(S043) a structure fillowite.

Mn1-O(24) x6  2,09(3) Mn2-O(17)x6  2,18(4) Mn3-Qfx 3 2,06(4)
Moyenne 2,09 Moyenne 2,18 Mn3-O(10) x 3  2,58(5)
Moyenne 2,32(0,37)
Mn4-O(7) x 3 2,09(4) Mn5-O(20) x 3 1,90(4) Mn6-Of22  2,03(2)
Mn4-O(2) x 3 2,37(5) Mn5-O(2) x3  2,16(4) Mn6-Q(1 2,07(4)
Moyenne 2,23(0,20) Moyenne 2,03(0,18) Mn6-0O(7) 2,18(4)
Mn6-O(16) 2,34(5)
Mn6-O(5) 2,32(4)
Mn6-O(6) 2,55(5)
Mn6-O(23) 2,95(5)
Moyenne 2,35(0,32)
Mn7-O(20) 2,15(5) Mn8-0O(19) 2,06(5) Mn9-O(11) 2,9y(
Mn7-O(8) 2,33(5) Mn8-O(4) 2,05(5) Mn9-0O(12) 2,11(3)
Mn7-O(6) 2,32(3) Mn8-O(15) 2,19(5) Mn9-0O(22) 2,08(5
Mn7-O(2) 2,35(4) Mn8-0O(12) 2,29(3) Mn9-0O(18) 2,2Y (5
Mn7-O(4) 2,68(4) Mn8-0O(23) 2,33(5) Mn9-O(3) 2,34(5)
Mn7-O(3) 2,53(5) Mn8-O(5) 2,56(3) Mn9-O(6) 2,99(4)
Mn7-0O(2) 2,76(3) Moyenne 2,25(0,19) Moyenne 2,31(0,35)
Moyenne 2,45(0,22)
Mn10-O(16) 2,05(4) Mn11-O(15) 1,85(3) Nal2-0O(3) 02{&3]
Mn10-O(14) 2,16(4) Mn11-O(13) 1,96(4) Nal2-O(1) 23
Mn10-O(18) 2,34(5) Mn11-O(10) 1,90(5) Nal2-O(23) 43p)
Mn10-O(9) 2,32(5) Mn11-O(11) 2,02(5) Nal2-O(4) %0
Mn10-O(19) 2,66(4) Mn11-O(21) 2,48(5) Nal2-O(24) 62Zp)
Mn10-O(13) 2,63(4) Mn11-O(13) 3,06(4) Nal2-0O(8) 02{03)
Mn10-O(6) 3,04(5) Moyenne 2,21(0,47) Nal2-0O(22) 2,66(5)
Moyenne 2,46(0,34) Nal2-O(1) 2,98(4)
Moyenne 2,58(0,25)
Nal3-0O(10) x 3 2,30(5) Na21-O(7) x3 2,77(6) N&R19) 2,39(5)
Nal3-O(14) x 3 2,45(5) Na21-O(14) x 3  2,59(6) N&XD) 2,40(4)
Moyenne 2,37(0,11) Na21-O(16)x3 2,87(4) Na31-0(9) 2,51(3)
Na21-O(5) x3 3,05(4) Na31-0O(18) 2,61(5)
Moyenne 2,82(0,19) Na31-O(17) 2,77(4)
Na31-O(11) 2,98(4)
Na31-O(17) 2,91(4)
Moyenne 2,65(0,24)

() : écart type
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Tableau 18 (suite).- Distances interatomiques (A) et angles O-P-O @urple composé
NaMng(PQOy)s (S043) a structure fillowite.

P(1)-0O(3) 1,5(1) 0(3)-P(1)-0(4) 108(3)
P(1)-O(4) 1,54(9) 0(3)-P(1)-0(2) 90(6)
P(1)-0(2) 1,58(6) 0(3)-P(1)-0(1) 110(5)
P(1)-0O(1) 1,61(5) 0(4)-P(1)-0(2) 129(4)
Moyenne 1,57(0,05) 0(4)-P(1)-0(1) 94(5)
0(2)-P(1)-0(2) 125(3)
Moyenne 109(16)
P(2)-O(8) 1,27(5) 0(8)-P(2)-0O(5) 104(2)
P(2)-O(5) 1,53(4) 0(8)-P(2)-0(6) 143(3)
P(2)-0O(6) 1,49(4) 0(8)-P(2)-0(7) 94(3)
P(2)-O(7) 1,85(5) 0O(5)-P(2)-0(6) 113(3)
Moyenne 1,53(0,24) 0O(5)-P(2)-0(7) 92(2)
0(6)-P(2)-0(7) 91(2)
Moyenne 106(20)
P(3)-O(11) 1,49(3) 0(11)-P(3)-0(12) 94(2)
P(3)-0(12) 1,57(5) 0(11)-P(3)-0(9) 125(3)
P(3)-0(9) 1,52(5) 0(11)-P(3)-0(10) 118(3)
P(3)-O(10) 1,58(5) 0(12)-P(3)-0(9) 108(2)
Moyenne 1,54(0,04) 0(12)-P(3)-0(10) 102(2)
0(9)-P(3)-0(10) 106(2)
Moyenne 109(11)
P(4)-0O(16) 1,37(5) 0(16)-P(4)-0(14) 116(3)
P(4)-O(14) 1,40(2) 0(16)-P(4)-0(13) 103(3)
P(4)-0O(13) 1,72(4) 0(16)-P(4)-0O(15) 98(2)
P(4)-O(15) 1,83(5) 0(14)-P(4)-0(13) 109(2)
Moyenne 1,58(0,23) 0O(14)-P(4)-O(15) 126(3)
0O(13)-P(4)-0O(15) 102(2)
Moyenne 109(10)
P(5)-O(18) 1,26(4) 0(18)-P(5)-0(17) 115(3)
P(5)-O(17) 1,41(5) 0(18)-P(5)-0(19) 111(3)
P(5)-0(19) 1,56(4) 0(18)-P(5)-0(20) 109(3)
P(5)-0O(20) 1,77(5) 0O(17)-P(5)-0(19) 116(3)
Moyenne 1,50(0,21) 0O(17)-P(5)-0(20) 101(3)
0(19)-P(5)-0(20) 103(2)
Moyenne 109(6)
P(6)-0(21) 1,33(5) 0(21)-P(6)-0(22) 104(3)
P(6)-0(22) 1,55(6) 0(21)-P(6)-0(23) 110(3)
P(6)-0O(23) 1,50(5) 0(21)-P(6)-0(24) 117(2)
P(6)-0(24) 1,81(4) 0(22)-P(6)-0(23) 122(2)
Moyenne 1,55(0,20) 0(22)-P(6)-0(24) 100(2)
0(23)-P(6)-0(24) 104(2)
Moyenne 109(9)

() : écart type
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Chapitre 6 Systehe-Mn-Ca-Mg-(PQ)

La structure cristalline du composé Niag(POy)s est analogue a celle de la fillowite. Elle est
composée des trois types de chaines allongéesleparant a I'axe cristallographique, qui
présentent la méme succession cationique que dasisuicture décrite par Araki & Moore (1981)
(Figures 43 a 45). Un schéma de la structure, {@®jperpendiculairement a la direction [001], est
présenté a la Figure 46.

—
P5
Na12 7
n
Nal3
P2
Mn1 Mn10
Mn3 P3
Nal3
Na21
Mn4
P6 —» Mnl11l
Mn5
Mn2 7] P4 <+—
Mnd  <—Z p1 Mn6
~

Figure 43.- Chaine | de la Figure 44.- Chaine Il de la Figure 4E.- Chaine Il de la

structure fillowite, structure fillowite, structure fillowite,
dans le composé dans le  composé dans le composé
Na,Mng(POy)e. Na;Mng(POy)e. Na;Mng(POy)e.

Figure 46.- Projection de la structure de Ning(POy)s, approximativement selon le parametre
cristallographique.
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Chapitre 6 SysteNe@Mn-Ca-Mg-(PQ)

On observe nettement I'analogie dans la positiantd®s chaines par rapport a la Figure 6 de
Araki & Moore (1981) (voir 3.1). En effet, les chab Ill forment des hexagones au sein desquels
viennent se placer tour a tour les chaines | dtel$. chaines Il (Figure 45) montrent une successio
cationiqgue comparable a celle décrite par Araki &dve (1981) et Hatert al. (2009), mais certaines
différences avec celle évoquée par KeHerl. (2006) doivent étre soulignées. En effet, la lacun
positionnée par Kellegt al. (2006), entre les sites P2 et Mn10 (voir 3.1)shjgas présente dans la
structure du composeé étudié ici.

Parmi les 15 sites cationiques, on distingue 4sdMa et 11 sitesMn. Les facteurs
d’'occupation des sites cristallographiques indigupre les positions Mnl a Mn11l sont uniquement
occupés par le manganese, tandis que les sites &alN&a31 sont comblés par le sodium et le
manganése (0,70(6) Na + 0,30(6) Mn sur Nal3, 0)48&+ 0,57(4) Mn sur Na31). Une distribution
partiellement désordonnée de Na et Mn a déja &érobe par Kelleet al. (2006) sur les positions
Nal3 et Na31, mais également sur le site Nal2nSee auteurs, Nal2 est, rappelons-le, subdivisé en
deux sites distincts occupant des positions légénerdifférentes, Nal2 et Mnl12. Les sites Mn
peuvent aussi présenter un désordre Na/Mn (Hetett, 2009). Araki & Moore (1981) ont constaté
un désordre partiel Ca/Na sur les sites Nal, N&&eainsi qu'un désordre partiel Mn/Ca sur le site
M1. Ce désordre Ca/Na a également été considérStpate (1994) et Greet al. (2006). Le site
0(25), découvert par Kellet al. (2006), n’est pas présent ici, ce qui n'est pasré&nt car celui-ci est
occupé par kD, molécule absente des syntheses par voie séche.

Les différences les plus flagrantes, observées ardtre échantillon et les neufs structures
décrites précédemment, concernent la coordinenceedains sites (Tableau 20). Pour la position
Mn7, la coordinence est VIl comme celle décrite ialler et al. (2006) et Haterét al. (2009). Pour
quatre autres auteurs (Araki & Moore, 1981 ; Dorkaret al., 1983 ; Grewet al., 2006 et Jerbdt al .,
2010), Mn7 est octaédrique tandis que poureli. (2005), ce site a une coordinence V. Le site Mn6
a une coordinence VII, tout comme Mn10. Le site Mys® octaédrique et la position Na2l1 a une
coordinence XIl. La coordinence de Mnl11 estV ou VI
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Chapitre 6 SysteN&Mn-Ca-Mg-(PQ)

6.3 Discussion

6.3.1 Roéle du calcium

Dans lesfillowites naturelles, le réle important du calcium a déjg sauligné par Araki &
Moore (1981) ainsi que par Fransadetl. (1998). Si on considere le diagramme triangulbiaeMn-
Ca (Figure 47), on remarque que la plupart des osggpnaturels se situent entre la droite Na/Ca = 3
et la droite Na/Ca = 2. Les essais de syntheddldeites pures, a partir des compositions de départ
NaCa(Mn.Mg,);(POy)s (x = 0 a 0,571) (Tableau 11 — voir 6.1.3), conémh une insertion
importante de Ca, puisque le rapport Na/Ca dansfidlesites est de 2. Seules une chladniite
météoaritique (McCoyet al., 1994) ainsi que defillowites provenant de contextes métamorphiques
(Livingstone, 1980 ; Grewt al., 2006) contiennent plus de Ca et ont un rappofChlanférieur a 2,
probablement a cause des différentes substitutjofedles ont subies (voir 3.2). D’apres la synthése
des composés NaaMg.1(PQy)1s (Domanskiiet al., 1983) et NgCa(CaCdMgys)s=+(POy)s (Antenucci
et al., 1996), le rapport Na/Ca peut descendre jusqulae&.observations réalisées dans le chapitre
6.1.2 confirment que la limite Na/Ca est 1 a 706 .effet, lorsqu’'on tente d’incorporer Ca dans la
solution solide N#AMn.,Ca)s(PQy)s, la limite de détection d'unéillowite pure correspond a la
composition NgCaMng)(POy)s (X = 0,250). Cependant, 'augmentation linéaires garameétres
cristallographiques def$llowites obtenues a 800 et 900°C, jusqu’au taux de subetitx = 0,375
(Figure 37 — Tableau 8), nous laisse supposer’me®iporation de Ca se ferait jusqu’a un rapport
Na/Ca proche de 2/3.

Il est finalement important de souligner que lategse defillowites dépourvues de Ca,
comme par exemple Ndng(PQOy)s (Tableau 4), ainsi que I'existence dans la nat@rdadgalileiite
(NaFes(POy)e), implique que ce cation n'est pas indispensaatesdeur formation.

Ca

Na/Ca = 2/3

Na Mn

Figure 47.- Diagramme triangulaire Na-Ca-Mn. Lesreprésentent lellowites naturelles trouvées
dans la littérature et las représentent lefillowites synthétisée par voie séche. lesitués
sur la ligne Na/Ca = 1 représententfil®wites synthétisées par Antenuaial. (1996) ainsi
gue par Domanskiiet al. (1983). La ligne en pointillé représente la lenipossible
d’incorporation de Ca a 800 et 900°C observée dartsavail (voir 6.1.2).
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6.3.2 Réle du magnésium

Il n’est pas rare de trouver Mg dans fidkowites naturelles. En effet, on connait la chladniite
[Na,CaMg/(PQOy)s ; McCoy et al., 1994] ainsi que la stornesite-(Y)
[(Y,Ca),Nag(Ca,Nay(Mg,Fexs(POy)ss ; Grewet al., 2006] qui sont deBllowites riches en Mg. On
remarque également que les proportions en Mg dengpohnsomervilleites [NE€a(Fe,Mn}(PQy)s ;
Livingstone, 1980] sont significativement supéremura celles rencontrées dans les fillowites
[Na,CaMn(PQOy)s ; Brush & Dana, 1878] (Annexes 8). En effet, otedée jusqu’a 3,048puf de Mg
dans la johnsomervilleite de Loch Qhoich (Ecosdavingstone, 1980), alors que I'on détecte au
maximum 0,508apuf de Mg dans la fillowite de Cap de Creus (Espagreorbella & Melgarelo,
1990). Cette observation a déja été soulignée rzarsbletet al. (1998), et est liée a la proximité des
rayons ioniques de M§(R.l. = 0,720 A ; Shannon, 1976) et dé'H&.I. = 0,780 A), alors que Mh
est plus gros (R.l. = 0,830 A).

Il n'est donc pas surprenant de constater quedfparation de Mg dans leSllowites
synthétiques se fait assez aisément. En effetongasé a été détecté tout au long des solutions
solides NaMny.Mgy)s(POs)s, NaxCa(Mn»Mg,)7(POy)s et NaCa(Mny.Mg,)s(POs)s (x = 0 a 1). De
plus, I'existence déillowites purement magnésiennes (x = 1 ; FS37N, FS54N e@WSgrouve que
Mg peut dominer dans cette structure. On remargaeient que la proportion didowite dans les
échantillons obtenus a partir des compositions émad NaCaMg,(PQy)s et NaCaMges(POy)s est
plus importante que dans ceux obtenus a partir éiamge NaVigs(POy)s. Cela démontre que la
présence de Ca rend la synthesdildlewites magnésiennes plus facile. Cette observation pteeit é
expliquée par le faible rayon ionique de ¥)ayui préfére occuper le groupe de sieglutét que les
sitesB. La présence de Ca, plus gros et donc préférargitesB, en remplacement de Mg, permet
donc une synthése plus aisée filkswites. Toutefois, la détection incertaine filkowite, a partir de la
composition initiale Navigs(POy)s, impliquerait que Mg peut occuper totalement leessS.

La premiere phase a apparaitre lors des tentatiiesorporation de Mg est MB,O,
(Tableaux 4, 11, 13 et 15). Cette impureté disparaiprofit defillowite pure lorsque la température
augmente, uniguement pour les compositions de té&tmCa(Mn.,Mg,)(PO)s (X = 0 a 0,571)
(Tableau 11). De plus, les variations des paramérstallographiques (Figures 39 a 41) nous ont
permis de souligner le rdle favorable qu'a l'augtaéion de la température pour l'incorporation de
Mg quand le rapport Na/Ca = 2 (voir 6.1.3), aloug ge role est défavorable lorsque le rapport Na/Ca
=1 (voir 6.1.4).
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Chapitre 7 SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

7. Synthése par voie séche et cristallochimie
des phosphates dans le systéeme
Na-Mn-Cd-Mg-(PO,)

7.1 Le systéme Na-Mn-Cd-Mg-(PQ)

Puisque le cadmium a un rayon ionique voisin deiadh calcium (Tableau 60, p 125), le
remplacement des cations bivalents Ca par Cd &tatéé afin de déterminer si Cd joue un role
analogue a Ca dans la structure fillowite. De ptescation avait déja été incorporé dans la stractu
car Antenucciet al. (1996) et Hatert (2002) avaient obtenu ufikowite de composition
NaCaCd,Mg4(POy)s et NaCd,Sc(POy)s, respectivement.

Les solutions solides N@Mn1.,Mg,)s(PQy)s (voir 6.1.1), Na(Mn1,Cd,)s(POy)s, NaCd(Mny.
«Mg,)7(POy)s €t NaCdh(Mn1,Mg,)e(POy)s (x = 0 & 1), ainsi que Nady,(Mn1,Mg,)4(POy)s (x = 0 et 1),
ont donc été synthétisées entre 700 et 970°C,aipasl atmosphére (Figure 48), afin de mieux gerne
le systeme Na-Mn-Cd-Mg-(Pp

Cd

900 -970C

NaCd(POg)s pur

Alluaudite + ?

Fillowite + Mg,P,07

_____________________

Fillowite pure

! Fillowite + Mg,P,07
o phase v,

FiIIowitg + Mg,P207
+ NaMg4(POu)s Mg

o
i
N

Mn
Figure 48.- Diagramme triangulaire Mn-Mg-Cd a 900 — 970%C= fillowite pure, ] = fillowite +

Mg,P,O,, m = fillowite + Mg,P,O; + NaMg,(PQy)s, ¢ = fillowite + Mg,P,O; + phasev, A =
alluaudite + ?, A =fillowite + NaCd(PQOy); eto = NaCd(PQy); pur.
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Les résultats obtenus sont présentés dans lesaliabB, 24, 28 et 30 et a la Figure 48 (T
entre 900 et 970°C) ; les conditions expérimentatass lesquelles ont été réalisées ces syntheses
figurent en Annexes 3. On remarque que ces résudant plus complexes que dans le systeme
précédent et dépendent fortement de la tempérdtiamalyse par diffraction des rayons X met en
évidence que seuls les composég(Ma; ,Cd,)s(POy)s (x = 0 a 0,375), N&d(Mn,Mg,)(PQy)s (X =
0a0,286; T =970°C), ainsi que Mah,(Mn;,Mg,)s(POy)s (x =0 & 0,333 ; T = 970°C) sont constitués
defillowite pure (Tableaux 21, 24 et 28).

On distingue les échantillons de la solution solii@(Mn..,Cd)s(POy)e par une couleur
variant du beige rose pour les compositions riadredin, a blanc pour les termes riches en Cd. Les
composés NEAMg;(POy)s, NaaCdMgs(POy)s €t NaCdiMg4(POy)s SONt caractérisés par une couleur
blanche. Les termes des solutions solidesCH@Mn ,Mg,);(PQy)s et NaCd,(Mn1,Mg,)s(POy)s,
contenant a la fois Mn et Mg, apparaissent, quax avec des couleurs variant du mauve clair au
mauve foncé (basses températures) ou brun beigig@ fose (hautes températures).

7.1.1 La solution solide NgMn 1.,Cd,)s(PO4)s

L'incorporation de Cd dans ce systeme permet lahgge defillowite pure jusqu'a la
composition NgMnsCds)(POy)s (de x = 0 a 0,375) (Tableau 21). Si I'on tenteceacd’insérer du
cadmium (x = 0,500), le composé Na®D,); apparait, en association avedillowite. Un traitement
thermique a été réalisé afin de confirmer que eex ¢phases ne sont pas polymorphes. Enfin, a partir
de la composition N&VIn;Cdk)(POy)s €t jusqu’a la fin de la solution solide (x = 0,623), lafillowite
n'est plus synthétisée et I'on observe uniquemephbsphate NaG@POy)s.

Tableau 21.- Résultats des synthéses par voie séche réaliséstir des compositions
Nax(Mn;.Cd)s(PQy)e (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
Na,Mng(POy)e 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
Nax(Mn,Cd)(PQ)s 0,125 700 Fillowite FS138N
800 Fillowite FS98N(*)
Na(MneCd)(POy)s 0,250 700 Fillowite FS64N
800  Fillowite FS67N(*)
900 Fillowite FS70N
Nap(MnsCds)(POy)s 0,375 700 Fillowite FS190N
800 Fillowite FS192N(*)
900 Fillowite FS195N
Nax(Mn,Cdy)(POy)s 0,500 700 Fillowite + NaCd(PQy)3 FS110N
800 Fillowite + NaCd(PQy); FS73N
900 Fillowite + NaCd(PQy); FS113N
Nax(Mn3;Cds)(POy)s 0,625 700  NaC(PO); FS191N
800 NaCdPQy); FS193N
900 NaCqPQOy); FS196N
Nax(Mn,Cds)(PO)s 0,750 700  NaC(PO); FS111N
800 NaCdPQy); FS90N
900 NaCqPQOy); FS114N
Na,Cds(POy)s 1 700 NaCgPQy)s FS112N
800 NaCdPQy); FS43N
900 NaCdPQy); FS115N

(*) : échantillons dont I'affinement structural g8 &éalisé
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Chapitre 7 SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Le remplacement de Mn par Cd, de rayon ionique gtasd (Tableau 60, p 125), provoque
une augmentation des paramétres de maille (Tal@2auFigure 49). Cet accroissement se poursuit
d’'une maniére presque linéaire jusqu’au taux detgution x = 0,500, auquel Nagt®Oy); apparait.
L’'absence d'une rupture de pente entre x = 0,3Mbowite pure) et x = 0,500 fi{lowite +
NaCd(PQ,)s) indique que Cd s’incorpore facilement dans ladtre fillowite, jusqu’a un taux de
substitution qui pourrait atteindre une valeur pece 0,500. La Figure 49 nous apprend également
que le paramétre cristallographiguaugmente plus rapidement que le paramgtemmme c’était le
cas lors I'étude du systéme Na-Mn-Ca-Mg-(P€t dans la littérature (Fransokttal., 1998 ; Hatert,
2002). Enfin, la similitude des parametres cristaihphiques deBllowites obtenues a partir de la
composition de départ N&n,Cd,)(POy)s a differentes températures (Tableau 22) prouve que
I'incorporation de Mn dans la structure ne varie peec cette derniere.

15,65 1
y =0,4054x + 15,25
15,55 { R?=0,9711

15,45 - -t
15,35 //
15,25 4

15,15

a A

15,05 -

14,95

05 0,75 1

o
o
~
a

Taux dg substitufion (x)

43,95
y =0,9716x + 43,322

43g5|  R=09652

43,75 | s /t

43,65

c (A

43,55

43,45

43,35

43,25

0 0,25 0,5 0,75 1

Taux dg substitufion (x)

Fillowite pure NaGPOQy)s pur

Figure 49.-Variations des paramétres cristallographiquesaation du taux de substitution (x), dans
les composés a structuidowite de la solution solide NéMn,,Cd,)s(POy)s (T = 800°C).
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Chapitre 7 SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Tableau 22.- Parametres cristallographiques didlowites synthétisées par voie séche
de la solution solide NéMn;.,Cd,)s(PQOy)s.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800()  NaVing(POy)s 15,258(2) 43,32(2)  8735(3)
FS98N/800(*)  NaMn,Cd)(PQ)s 15,296(2) 43,450(9) 8804(2)
FS64N/700(*)  NaMneCdh)(POs 15,332(2) 43,52(1)  8861(3)
FS192N/800(*)  NaMnsCds)(PO)s 15,419(2) 43,74(1)  9006(3)
FS110N/700 N#Mn,Cd,)(PO,)s 15,431(2) 43,78(1)  9029(3)
FS73N/800 15,450(2) 43,78(1)  9051(2)
FS113N/ 900 15,431(2) 43,76(1)  9025(3)

(*) indigue lesfillowites pures

D’aprés la contraction de la maille du composé Né&d,);, quand le taux de substitution (x)
diminue (x = 1 a 0,500), Mn s’introduit dans lausture NaCg(PQy); (Tableau 23 - Figure 50).
L’absence de rupture de pente lors du passage=de 350 [NaCdPO,); pur] & 0,500 [NaCAPO,)s +
fillowite] tend a prouver que Mn peut atteindre un taux westiution proche de 0,500 dans la
structure NaCqPQy)s.

1200

y =60,861x + 950,99
1150 |
R =0,9965
1100

1050

< 1000 4 /
—

950 |

900 |

850

800

0 0,25 0,5 0,75 1

Tauy de substitufion (x)

Fillowite pure NaCd(PQ,)s" pur

Figure 50.- Variations des parameétres de maille en fonctiontadix de substitution (x), dans les
composeés a structure NaflelO,); de la solution solide NéMn;,Cd,)g(POy)s (T = 800°C).

Tableau 23.- Parametres cristallographiques des composésustsgiaux de NaCgPO,); dans la
solution solide NgMn1.,Cd,)s(PQy)s, Synthétisés par voie séche.

N°/T(°C) Compositionde  a(A) b (A) c(A) Volume (&)
départ

FS43N/800(*) NaCds(POy)s 6,629(1)  15,101(6) 10,113(3)  1012,4(8)

FSO0N/800(*) NaMn.Cd)(PO)s 6,572(2)  15,040(9) 10,072(4)  996(1)

FS110N/700  NgMn,Cd)(PQ)s 6,544(2)  15,0(1) 10,030(5)  983(1)

FS73N/800 6,537(3)  14,98(1) 10,027(6)  982(2)

(*) indique les composés a structure Ng@@y); purs
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7.1.2 La solution solide NgCd(Mn 1,Mg,)7(PO4)s

L'incorporation de Mg dans la solution solide 8d(Mn;,Mg,);(PQy)e induit immédiatement
I'apparition du composé MB,O;, en association avec fdlowite (Tableau 24), comme c’était le cas
dans le systéme précédent (voir 6.1.3). La fusien’échantillon fait également disparaitre cette
impureté jusqu’a la composition de départG(MnsMg,)(POy)s (X = 0,286). En incorporant plus de
Mg, le composé MgP,0; persiste méme apres fusion de I'échantillon (T78°€). Pour les taux de
substitution x = 0,429 et 1, dealluaudite en association avec defldowite, Mg,P,O; et une phase
non identifiéev (pour x = 1) sont présents a basse températugair@-i51). Lors de la montée en
température, dlluaudite disparait au profit de I@lowite, Mg,P.O- (et la phas® pour x = 1). Au taux
de substitution x = 0,857, I'analyse par diffrantides rayons X a révélé delluaudite + Mg,P,0; +
phasev a basse température (T = 700°C). Un méldiitmvite, alluaudite, Mg,P,O; et phases a été
détecté a moyenne température pour ce méme tasgxlitution, et de l&llowite + Mg,P,O; +
phasev ont été obtenus a haute température (T = 900°@)r s taux de substitution x = 0,571 et
0,714, on a recensé un mélargéuaudite + MgP,O; (+ phasev pour x = 0,714) & moyenne
température (Photos 1 et 2) et un mélafijewite + Mg,P,O; (+ phasev pour x = 0,714) a haute
température (Photos 3 et 4). L’absence d'échansiigynthétisé entre 800 et 900°C, pour ces taux de
substitution, rend incertaine la position exacte di@maines de stabilité (Figure 51).

Tableau 24.- Résultats des synthéses par voie seche réabs@estir des compositions MNad(Mny.
M3,)7(PQy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
Na,CdMn,(POy)e 0 700 Fillowite FS138N
800 Fillowite FS98N
NaCd(MnMg)(POy)s 0,143 700 Fillowite + Mg,P,O; FS139N
800 Fillowite + Mg,P,0O; FS99N
900 Fillowite + Mg,P,0O, FS104N
970 Fillowite FS142N*
Na,Cd(MnsMg,)(POy)e 0,286 800 Fillowite + Mg,P,O;, FS103N
970 Fillowite FS153N*
NaCd(Mn,Mgs)(POy)e 0,429 700 Alluaudite + Mg,P,O; + Fillowite =~ FS135N
800 Fillowite + Mg,P,0O; FS122N
970  Fillowite + Mg,P,0O; FS183N*
Na,Cd(MnsMg.)(POy)e 0,571 800 Alluaudite + Mg,P,0;, FS123N(**)
900 Fillowite + Mg,P,0O; FS134N* (**)
NaCd(Mn,Mgs)(POy)e 0,714 800 Alluaudite + Mg,P,0O; + phasey FS124N(**)
900 MgP;0O; + Fillowite + phases FS133N* (**)
NaCd(MnMgs)(POy)s 0,857 700 Alluaudite + Mg,P,O; + phaser FS136N
800  Alluaudite + Mg,P,O; + Fillowite =~ FS131N
+ phasey
900 MgP,0; + Fillowite + phaser FS132N*
NaCdMg,(POy)s 1 700 MgP,O; + Alluaudite + Fillowite ~ FS137N
+ phasey
800 MgP,O; + phaser + Alluaudite +  FS46N
Fillowite
900 MgP,O; + phaser + Fillowite FS109N~*

* indique la fusion de I'’échantillon

(**) échantillon analysé a la microsonde électraiStuttgart - Allemagne)
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1000 - Fillowite pure
[ ]
900 ° ° ° [
Fillowite + Imp.

e
|_

800 4 ] ]

Alluaudite + Imp.
700 4 °
600 T T T T T T

0,000 0,143 0,286 0,428 0,571 0,714 0,857 1,000

Taux de substitution (x)

Figure 51.- Diagramme de phases : températures — taux deitatibat (x), de la solution solide
NaCd(Mn,,Mg,):(PQy)s. A = fillowites pures,e = fillowites + impuretésm = alluaudites +
impuretés, - malluaudites + fillowites + impuretés.

En résumé, la Figure 51 nous permet de constager qu
v' L’augmentation de la température favorise la sysghdsfillowite pure jusqu’'a x = 0,286

v lafillowite est observée tout au long de la solution solide (xa 1), pour les moyennes et

hautes températures
v I'alluaudite est présente a basses et moyennes températures,djé28 a 1
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Photo 1.- Cristaux roses dlluaudites au Cd Photo 2.- Cristaux dalluaudites (gris clair) en

(FS124N, microscope en transmission, association intime avec M&O; (gris
lumiére simplement polarisée, longueur fonce) (FS124N, microscope
de la photo = 2400m). électronique a balayage, électrons

rétrodiffusés, 2 cre 50 um).

Photo 3.- Cristaux transparents @idowitesau Cd Photo 4.- Cristaux defillowites (gris clair)

(FS133N, microscope en transmission, associés avec MBO,; (gris foncé)

lumiére simplement polarisée, longueur (FS133N, microscope électronique a

de la photo = 2400m). balayage, électrons rétrodiffusés, 1,5
cm~ 50 pum).

La diminution constante des parameétres cristalfdgopes defillowites (Tableau 26), due au
remplacement de Mn par Mg, se poursuit alors goglreté MgP,O; est synthétisée dés x = 0,143
(800 et 900°C) et que sa proportion s'intensifieale taux de substitution (Tableaux 24 et 26 —
Figure 52). Cela signifie que Mg s’incorpore aisétrgans ledillowites dont le rapport Na/Cd = 2, ce
qui est confirmé par la présence d'dilbowite dépourvue de Mn (x = 1). On note également que la
température joue un réle important dans I'incorporade Mg, comme c’était le cas pour la solution
solide NaCa(Mn,,Mg,)-(PQy)e (voir 6.1.3). En effet, pour une méme composities,dimensions de
la maille diminuent quand la température augmekigufe 52 — Tableau 26). La valeur absolue de la
pente des droites de régression (yax + b) qui s’accroit avec la température confirmete
observation (Tableau 25). Pour les synthéses ééalia 970°C, Illowite pure a été détectée jusqu’au
taux de substitution x = 0,286 (Tableau 24). Clestrquoi les droites de régression pour cette
température (Tableau 25) ont été calculées sueseuit 3 points, bien qu'il soit clair que la syrshe
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de nouvellesfillowites pures & 970°C, ainsi que le calcul de leurs parasede maille, soient
nécessaires afin d'augmenter la précision de catedr

15,8 -
15,6
15,4 |
Y
~ 15,21 & bd *
o< o] [n3
~ [m 3
© 15 4 [m ] o
14,8
14,6 |
14,4 ; ; ; ; ; ;
0 D,143 0,286 0,429 0,572 0,715 0,858
Tauk de substitution (X)
43,6 J}
43,4 ] -
B .
43,2 1 =~
r~
—~ 431 o
S x
© 428 - o
42,6 -
o
42,4 -
42,2 ; ; ; ; ; ;
0 D,143 0,286 0,429 0,572 0,715 0,858
Tauk de substitution (X)
Fillowite pure (800, 900°C)}———» (9701C)  Fillowite + M@,P,0O; (+ phase)

Figure 52.- Variations des parameétres de maille en fonctiontadix de substitution (x), dans les
composeés a structufdlowite, obtenus dans la solution solide,Nd(Mn;.7,Mg7,)(PQy)e, a
800 (), 900 (1) et 970°C 4).
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Tableau 25.- Equations des droites de régression mettant eatiael les parametres
cristallographiques des composés a structure filkoet le taux de substitution (x) dans
la solution solide N&d(Mn,.7,Mg+,) (PQy)e, aux différentes températures.

800°C 900°C 970°C

a y =-0,2054 x + 15,298 y =-0,3114 x + 15,299 y =-0,4289 x + 15,294
R?*=0,9801 R?>=0,9927 R? = 0,9964

c y =-0,7785 x + 43,471 y =-0,8499 x + 43,466 y = -0,8533 x + 43,44
R?*=0,9767 R?=0,9344 R’ =0,9823

Volume y =-391,84 x + 8810,8 y = -520,19 x + 8809,3 y = -661,86 x + 8799,1
R?=0,9851 R?>=0,9882 R?>=0,9934

Nombre de points 4 6 3

Tableau 2€.- Parametres de maille diédowites, synthétisées par voie séche, de la solutionesolid

Na,Cd(Mn..Mg,)(POy)e.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS98N/800()  NaCdMm,(POy)e 15,296(2) 43,450(9) 8804(2)
FS99N/800 NgCd(MnMg)(PO)s  15,276(2) 43,38(1) 8768(3)
FS104N/900 15,249(3) 43,30(2) 8721(3)
FS142N/970(%) 15,228(2) 43,299(9) 8696(2)
FS103N/800 NZCd(MrsMgo)(PODs  15,234(2) 43,260(9) 8695(2)
FS153N/970(%) 15,173(2) 43,206(8) 8614(2)
FS122N/800 NZCd(MnMga)(PO)s  15,212(3) 43,12(1) 8641(3)
FS183N/970 15,148(3) 43,12(1) 8569(3)
FS134N/900 NZCd(MnsMga)(PO)s  15,139(2) 43,006(9) 8536(2)
FS133N/900 NZCd(MnMgs)(PO)s ~ 15,083(2) 42,97(1) 8466(3)
FS132N/900 NZCd(MnMg)(PQy)s  15,019(2) 42,800(8) 8361(2)
FS109N/900 NZdMg,(PO,)s 14,984(4) 42,47(1) 8259(4)

(*) indique lesfillowites pures

Lors du traitement des solutions solides ,G{Mn,,Mg,)(POy)s et NaCd,(Mny.
«May)s(POy)s, des phosphates & structure alluaudite ont étdtifids. |Is constituent une impureté
majeure ou mineure accompagnant fidlowites (Tableaux 24 et 28). D'apres le Tableau 27, on
constate que les parametres cristallographiquessleomposés a structure alluaudite sont tresngoisi
pour les dewalluaudites détectées dans la solution solide,G&Mn,,Mg,)(PQy)s, alors que les
compositions chimiques de départ ne le sont paddence de composés purs, entrainant par la un
nombre restreint de mesures, ne nous permet pa®peser une interprétation pertinente.

Tableau 27.- Parameétres cristallographiques ddgaudites synthétisées par voie séches appartenant &
la solution solide N#&Cd(Mny,Mgy)72(POy)e.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) b (A) c(A) B (°) \g\%lume
(AY)

FS123N/800 N£Cd(MnsMg,)(POy)e  11,847(9) 12,561(9) 6,495(5) 114,38(6) 880,3(7)

FS124N/800 NZCd(MnMgs)(PQy)s  11,853(9) 12,556(6) 6,494(5) 114,40(6) 880,2(7)
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7.1.3 La solution solide NgCdx(Mn 1,Mgy)s(PO4)s

L'incorporation de Mg dans le systéme (x = 0,33hmmimmeédiatement lieu a la présence de
fillowite + alluaudite en association avec MO, & basse température (T = 700°C) et a dil@vite
+ M@P,0O; a température intermédiaire (T = 800°C) (Table8u—2Figure 53). La fusion de cet
échantillon fait disparaitre I'impureté pour neskar que Idillowite pure. La composition initiale
NaCdy(Mn,Mg4)(POy)s (X = 0,66) présente dealluaudite + Mg,P,O; + phasev a température
intermédiaire (T = 800°C) (Photos 5 et 6) et déllawite + Mg,P,O; + phases a haute température
(T = 970°C) (Photos 7 et 8). Contrairement a lautsmh solide précédente, fdlowite n'est plus
observée au terme exempt de Mn de la solutionesdaCd,(Mn;,Mg,)s(POy)e (X = 1).

Tableau 28.- Résultats des synthéses par voie séche réafisgair des compositions Mad,(Mn;.
M0,)6(PQy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
Na,Cd,Mng(POy)s 0 700 Fillowite FS64N
800 Fillowite FS67N
900 Fillowite FS70N
NaCdx,(MnsMg.)(POy)s 0,33 725  Fillowite + Alluaudite + Mg,P,O; FS148N
800  Fillowite + Mg,P,0O, FS96N
900 Fillowite FS280N~*
970 Fillowite FS154N*
NaCdx(MnsMgs)(POy)s 0,50 700 Alluaudite + Mg,P,O; + phases FS276N
800  Fillowite + Alluaudite + Mg,P,O; FS277N
900 Fillowite + Mg,P-0O; FS278N
970 Fillowite + M92P207 FS238N*
Na,Cdy(Mn,;Mg4)(POy)e 0,66 800 Alluaudite + Mg,P,O; + phases FSO7N(**)
900 Fillowite + Mg,P,0; + phaser FS279N
970 Fillowite + Mg,P,0O; + phasey FS146N* (**)
Na,CdhMgs(POy)s 1 800 Alluaudite + ? FS205N
900 ? + phase+ Mg,P,0; + Alluaudite FS275N
950 ? + phase+ Mg,P,0O;, FS207N*

* indique la fusion de I'échantillon
(**) échantillon analysé a la microsonde électraiStuttgart - Allemagne)
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1000 -
1

900 4 .
- Fillowite pure
2
" 800 4 .

Alluaudite + Imp.
700 A [
600 ‘ ‘
0 0,333 0,666 0,999

Taux de substitution (x)

Figure 53.- Diagramme de phases : températures — taux deitatibst (x), de la solution solide
Na,Cd(Mn1,M0,)s(POy)e. A =fillowites pures,e = fillowites + impuretés, - =alluaudites
+ fillowites + impuretésm = alluaudites + impuretés| | = impuretés.

En résumé, la Figure 53 nous permet de constager qu
v'une température élevée est favorable a la syntefdéowite pure jusqu’'a x = 0,33

v lafillowite n'est pas observée au terme exempt de Mn dedéicokolide (x = 1)
v I'alluaudite est présente a basse température, de x =0,33 a1
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TOE
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Photo 5.- Cristaux roses dlluaudites au Cd Photo 6.- ux IIuaudites (gris clair) en

(FS97N, microscope en transmission, association intime avec M&O; (gris

lumiére simplement polarisée, longueur de foncé) (FS97N, microscope électronique a

la photo = 240@m). balayage, électrons rétrodiffusés, 1,5=m
200pum).

—

‘~
e ~AR W)

ux transparents

el

I?hoto 7

50um BSE1 15KV 10nA

delowites au Photo 8.- Gros cristaux automorphes filkowites

Crista
Cd, en association avec des cristaux bruns (gris clair) associée avec MO, (gris
de Mg@P,O;. Les cristaux bruns isolés sont foncé) (FS146N, microscope électronique a
la phase indéterminée  (FS146N, balayage, électrons rétrodiffusés, 1 =0
microscope en transmission, lumiere um).
simplement polarisée, longueur de la photo
= 2400um).

La décroissance des parametres cristallographigiessfillowites de la solution solide
Na,Cd,(Mn;,Mg,)e(POy)s lorsque x augmente (Tableau 29), signifie que Mwére facilement dans
la structure, quand le rapport Na/Cd du systeme (Fidure 54). Cependant, il n’y dominera pas
puisque aucuntllowite n'a été détectée pour x = 1.
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1521 \

i

y =-0,2917x + 15,34
R?=0,9528

0 op 0,4 0,6 0,8 1

Taux df substitution (x)
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43,1 1 x y =-0,6114x + 43,55
R? =0,9061
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Figure 54.- Variations des paramétres cristallographiquesaation du taux de substitution (x), dans
les composés a structure fillowite obtenus dars®lation solide NzZCd,(Mn1.,Mg,)s(POy)e,
a 800 ¢) et 970°C Q).

Tableau 29.- Paramétres cristallographiques didewites synthétisées par voie séche de la solution
solide NaCd,(Mn1.,Mg,)s(POy)e.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS64N/700(")  NaChMng(PO,)e 15,332(2) 43,52(1) 8861(3)
FS96N/800 NZCd(MnMg,)(POY)s  15,227(3) 43,26(2) 8686(4)
FS154N/970(%) 15,249(2) 43,36(1) 8732(2)
FS238N/970 NZC(MnsMga)(POy)s  15,218(3) 43,31(1) 8687(3)
FS146N/970 NZC,(Mn,Mg,)(PQ)s 15,126(2) 43,082(9) 8536(2)

(*) indique lesfillowites pures
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7.1.4 La solution solide NgCd4(Mn 1,Mgy)4(PO4)s

Alors que la composition de départ 8a;Mn(PQ)s (X = 0) conduit a la formation de
fillowite en association avec NagEQ,); (voir 7.1.1), I'échantillon dont le taux de subsfion x = 1

est composé dlluaudite + impureté non identifiée (Tableau 30). Le traiggtnthermique jusqu’a la
fusion de cet échantillon ne fait pas apparaitril isvite.

Tableau 3C.- Résultats des syntheses par voie séche réatiqegasir des compositions pMad,(Mn.
xM3)4(POy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°
800 Fillowite + NaCd(PQy)3 FS73N
900 Fillowite + NaCd(PQy)3 FS113N
NaCd;Mgs(POy)e 1 725  Alluaudite + ? FS160N
800 Alluaudite + ? FS163N*

* indique la fusion de I'échantillon
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7.2 Affinement structural desfillowites de la solution solide NgMn14Cdy)s(POg)s (X =
0,125 ; 0,250 et 0,375) par la méthode de Rietveld

Les affinements structuraux par la méthode de Blgtdes composés N&n,,Cd)s(POy)s
(x =0,125; 0,250 et 0,375), dont le Tableau 3&erd les conditions expérimentales, ont permis le
calcul des parametres structuraux et des distat@gyles interatomiques repris dans les Tabledux 3

a3r7.

n° FS98N FS67N FS192N
Nombre de réflexions 2098 2143 2166
Paramétres affinés : 136 144 147
Position des sites 119 119 119
Occupation des sites 6 11 14
Facteurs de 0 0 0
température

Parameétres de maille 2 2 2

Bruit de fond 5 5 5

Profil des réflexions 1 4 4

Point zéro (°2Théta) 1 1 1
Déplacement de 1 1 1
I'échantillon

Transparence de 0 0 0
I’échantillon

Facteur d'échelle 1 1 1
Orientation 0 0 0
préférentielle

R, (%) 1,91 1,91 2,22

Rup (96) 2,47 2,39 2,78

Rexp. (%0) 1,74 1,99 2,19

S (GooF) 1,39 1,18 1,25
Rgraqq (%) 7,37 5,03 5,10

a(A) 15,309(6) 15,348(5) 15,409(7)
c(A) 43,489(4) 43,58(1) 43,711(2)
Vv (As) 8826,8(3) 8890,3(4) 8988,2(7)

Tableau 31.- Conditions expérimentales de l'affinement strudtudas
composés N#Mny,Cd,)s(POy)s (X = 0,125 ; 0,250 et 0,37ppar
la méthode de Rietveld.
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Tableau 32- Coordonnées fractionnaires ¥, 2), facteurs de température isotropB} (
et facteurs d'occupationNj des sites cristallographiques du composé
Nax(Mn,Cd)(PQ)s a structure fillowite (FS98N).

Site  Wyckoff X y z B (A9 N
Mn1 % 0 0 0 1 0,15(3)
Cd1 2 0 0 0 1 0,02(3)
Mn2 B 0 0 05 1 0,15(3)
Cd2 D 0 0 05 1 0,02(3)
Mn3 6c 0 0 0,0985(5) 1 1/3
Mn4 6c 0 0 0,3257(7) 1 1/3
Mn5 6c 0 0 0,3987(6) 1 1/3
Mn6 19 0,427(1)  0,250(1)  0,0505(3) 1 0,91(1)
Cdé 18 0,427(1)  0,250(1)  0,0505(3) 1 0,09(1)
Mn7 19 0,110(1)  0,565(1)  0,0352(3) 1 1
Mn8 1 0,0063(9)  0,326(1)  0,0841(4) 1 1
Mn9 1 0,261(1)  0,330(1)  0,0852(4) 1 1
Mn10 14 0,567(1)  0,082(1)  0,1208(3) 1 1
Mn11 19 0,223(1)  0,112(1)  0,1350(3) 1 1
Na12 18 0,2636(6)  0,2846(7)  0,0020(2) 1 0,61(1)
Cd12 18 0,2636(6)  0,2846(7)  0,0020(2) 1 0,39(1)
Nal3 & 0 0 0,174(1) 1 0,31(1)
Cd13 & 0 0 0,174(1) 1 0,02(1)
Na21 @ 0 0 0,250(2) 1 1/3
Na31 18 0,079(1)  0,437(1)  0,1644(4) 1 0,85(1)
Cd31 18 0,079(1)  0,437(1)  0,1644(4) 1 0,15(1)
P(1) 18 0,187(2)  0432(2)  0,0276(5) 1 1
P(2) 18 0,534(1)  0,109(2)  0,0396(4) 1 1
P(3) 18 0,539(1)  0,090(2)  0,1990(5) 1 1
P(4) 18 0,218(1)  0,119(2)  0,2066(5) 1 1
P(5) 18 0,219(2)  0471(2)  0,2233(5) 1 1
P(6) 18 0,466(2)  0,220(2)  0,2834(5) 1 1
o) 14 0,156(3)  0,390(2)  -0,0071(8) 1 1
0(2) 14 0,260(3)  0,542(3)  0,0334(8) 1 1
0@3) 14 0,250(3)  0,381(3)  0,040(1) 1 1
0(4) 14 0,073(2)  0,398(2)  0,0373(9) 1 1
o(5) 14 0,454(3)  0,123(3)  0,0621(7) 1 1
0(6) 14 0,550(2)  0,032(3)  0,0465(8) 1 1
o) 14 0,627(3)  0,206(3)  0,0419(9) 1 1
0(8) 14 0,482(3)  0,105(3)  0,0065(8) 1 1
0(9) 14 0,543(2)  0,025(2)  0,1732(9) 1 1
0(10) 18 0,618(3)  0,209(3)  0,1899(8) 1 1
0(11) 18 0,447(3)  0,091(3)  0,2108(8) 1 1
0(12) 18 0,560(2)  0,049(2)  0,2269(8) 1 1
0(13) 18 0,233(3)  0,055(3)  0,1780(8) 1 1
0(14) 18 0,118(2)  0,134(2)  0,2066(9) 1 1
0(15) 18 0,886(3)  0,236(3)  0,1158(9) 1 1
0(16) 18 0,198(2)  0,045(2)  0,2331(8) 1 1
0(17) 18 0,317(3)  0,543(3)  0,1965(8) 1 1
0(18) 18 0,112(3)  0,393(3)  0,2146(9) 1 1
0(19) 18 0,250(3)  0,380(2)  0,2246(9) 1 1
0(20) 18 0,276(3)  0,532(3)  0,2520(8) 1 1
0(21) 18 0,498(2)  0,241(3)  0,2454(8) 1 1
0(22) 18 0,389(2)  0,104(3)  0,2705(9) 1 1
0(23) 18 0,416(3)  0,296(2)  0,2839(9) 1 1
0(24) 18 0,529(2)  0,237(3)  0,3092(9) 1 1
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Tableau 33.- Coordonnées fractionnaires {, z), facteurs de température isotropB} €t
facteurs d'occupation N) des sites cristallographiques du composé
Nax(MngCd,)(POy)s a structure fillowite (FS67N).

Site Wyckoff X y z B (A% N
Mn1 ) 0 0 0 1 0,11(4)
Cd1 ) 0 0 0 1 0.06(4)
Mn2 D 0 0 05 1 0.13(4)
Cd2 D 0 0 05 1 0.03(4)
Mn3 & 0 0 0,0965(7) 1 1/3
Mn4 6c 0 0 0,329(3) 1 1/3
Mn5 & 0 0 0,3980(6) 1 0.28(2)
cds & 0 0 0.3980(6) 1 0,05(2)
Mn6 1d 0428(1)  0251(1)  0,0515(3) 1 0,86(2)
Cd6 18 0428(1)  0251(1)  0.0515(3) 1 0.14(2)
Mn7 16 0110(1)  0564(1)  0.0349(3) 1 0.85(2)
Cd7 18 0110(1)  0564(1)  0.0349(3) 1 0.15(2)
Mn8 1 0008(1)  0331(2)  0.0830(5) 1 1
Mn9 16 0269(1)  0.340(1)  0.0849(4) 1 0,87(1)
Cdo9 18 0269(1)  0.340(1)  0.0849(4) 1 0.13(1)
Mn10 19 0568(1)  0082(1)  01215(3) 1 0.84(2)
Cd10 18 0568(1)  0082(1)  01215(3) 1 0.16(2)
Mn11 14 0,224(1)  0,116(1)  0,1341(4) 1 0,91(2)
Ccd11 18 0224(1)  0.116(1)  0.1341(4) 1 0,09(2)
Na12 18 0.2655(7)  0,2854(8)  0,0008(3) 1 0,59(1)
cd12 18 0.2655(7)  0,2854(8)  0,0008(3) 1 0.41(1)
Na13 & 0 0 0,1743(9) 1 0,29(2)
cd13 & 0 0 0.1743(9) 1 0.04(2)
Na21 & 0 0 0.244(1) 1 13
Na3l 18 0076(1)  0437(1)  0,1650(5) 1 0,83(1)
Cd31 18 0,076(1)  0,437(1)  0,1650(4) 1 0,17(1)
P(1) 18 0196(2)  0433(2)  0.0282(6) 1 1
P(2) 18 0532(2)  0.120(2)  0.0396(6) 1 1
P(3) 18 0538(2)  0086(2)  0,1996(7) 1 1
P(4) 18 0226(2)  0.129(2)  0.2063(6) 1 1
P(5) 18 0226(2)  0467(2)  0,2230(6) 1 1
P(6) 18 0460(2)  0220(2)  0.2808(7) 1 1
o(1) 18 0.156(3)  0.396(3)  -0,004(1) 1 1
0(2) 19 0253(4)  0538(3)  0,025(1) 1 1
o@) 19 0261(3)  0391(3)  0.038(1) 1 1
0(4) 19 0088(3)  0.399(3)  0.040(1) 1 1
o) 19 0455(3)  0.131(3)  0,0649(7) 1 1
0(6) 19 0550(3)  0,048(3)  0,0480(9) 1 1
o(7) 19 0633(3)  0212(3)  0.0396(9) 1 1
o) 14 0471(3)  0087(3)  0.0075(9) 1 1
0(9) 19 0541(3)  0028(3)  0,167(1) 1 1
0(10) 18 0636(4)  0208(4)  0.197(1) 1 1
o(11) 18 0444(3)  0094(3)  0.209(1) 1 1
0(12) 18 0552(3)  0,044(3)  0,2296(9) 1 1
0(13) 18 0220(3)  0054(3)  0,183(1) 1 1
0(14) 18 0125(3)  0.133(3)  0,2078(9) 1 1
0(15) 18 0899(3)  0237(3)  0,118(1) 1 1
0(16) 18 0197(3)  0059(3)  0,2342(9) 1 1
0(17) 18 0291(4)  0542(3)  0.1950(9) 1 1
0(18) 18 0116(3)  0396(3)  0.212(1) 1 1
0(19) 18 0245(3)  0.364(3)  0.225(1) 1 1
0(20) 18 0269(3)  0519(3)  0.253(1) 1 1
0(21) 18 0503(3)  0218(3)  0.250(1) 1 1
0(22) 18 0387(3)  0090(4)  0.271(1) 1 1
0(23) 18 0428(3)  0301(3)  0.283(1) 1 1
0(24) 18 0525(3)  0.226(4)  0.309(1) 1 1
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Tableau 34.- Coordonnées fractionnaireg, (y, z), facteurs de température isotrop® et
facteurs d'occupation N) des sites cristallographigues du composé
Nax(MnsCds)(POy,)6 a structure fillowite (FS192N).

Site Wyckoff X y z B (A9 N

Mn1 % 0 0 0 1 0,08(4)
cd1 ) 0 0 0 1 0.09(4)
Mn2 D 0 0 05 1 0.10(5)
Cd2 D 0 0 05 1 0.07(5)
Mn3 6 0 0 0,0966(5) 1 0,22(3)
Cd3 & 0 0 0,0966(5) 1 0,11(3)
Mn4 & 0 0 0,3253(6) 1 0,25(3)
Cd4 & 0 0 0,3253(6) 1 0,09(3)
Mn5 & 0 0 0,3981(6) 1 0,29(3)
cds & 0 0 0,3981(6) 1 0.05(3)
Mn6 18 0,427(1) 0246(1)  0,0480(4) 1 0,64(2)
Cd6 18 0.427(1) 0.246(1)  0,0480(4) 1 0.36(2)
Mn7 19 0,108(1) 0570(1)  0,0348(3) 1 0.68(2)
cd7 18 0,108(1) 0,570(1)  0,0348(3) 1 0,32(2)
Mn8 19 0,0094(9)  0,332(1)  0,0844(4) 1 0,74(2)
cds 18 0,0094(9)  0,332(1)  0,0844(4) 1 0,26(2)
Mn9 19 0,2616(9)  0,322(1)  0,0836(5) 1 0,71(2)
Cdo 18 02616(9)  0322(1)  0.0836(5) 1 0.29(2)
Mn10 14 0,567(1) 0,084(1)  0,1198(4) 1 0,76(2)
Cd10 18 0.,567(1) 0084(1)  0.1198(4) 1 0.24(2)
Mn11 1§ 0,220(1) 0.106(1)  0.1331(3) 1 0.78(2)
Cd11 18 0,220(1) 0,106(1)  0,1331(3) 1 0,22(2)
Nal2 18 0,2608(8)  0,2832(9)  0,0014(3) 1 0,55(1)
Cd12 18 0,2608(8)  0,2832(9)  0,0014(3) 1 0,45(1)
Na13 & 0 0 0,176(1) 1 0,31(2)
Cd13 & 0 0 0.176(1) 1 0.02(2)
Na21 & 0 0 0.247(1) 1 13
Na31 18 0,081(1) 0,438(1)  0,1652(5) 1 0,87(1)
Cd31 18 0,081(1) 0438(1)  0.1652(5) 1 0.13(1)
P(1) 18 0,199(2) 0430(2)  0,0267(7) 1 1
P(2) 18 0,533(2) 0,101(2)  0,0406(6) 1 1
P@3) 18 0,550(2) 0,096(2)  0,1985(6) 1 1
P(4) 18 0,194(2) 0,108(2)  0,2061(6) 1 1
P(5) 18 0,222(2) 0467(2)  0.2215(8) 1 1
P(6) 18 0.466(3) 0222(3)  0.2797(7) 1 1
o(1) 19 0,137(4) 0.378(5) 0,006(1) 1 1
0(2) 19 0,279(4) 0.545(3) 0.036(1) 1 1
o@) 14 0,224(4) 0,356(4) 0,040(1) 1 1
0(4) 14 0,101(3) 0,418(3) 0,036(1) 1 1
0(5) 14 0,454(4) 0,121(3) 0,063(1) 1 1
0(6) 14 0,561(4) 0,041(4) 0,049(1) 1 1
0(7) 14 0,643(4) 0,217(4) 0,040(1) 1 1
0(®) 19 0.499(4) 0.114(4) 0,008(1) 1 1
0(9) 14 0,542(5) 0,051(4) 0,166(1) 1 1
0(10) 18 0.648(4) 0.215(3) 0.188(1) 1 1
o(11) 18 0.441(3) 0.082(3) 0.206(1) 1 1
0(12) 18 0,565(4) 0,057(3) 0,225(1) 1 1
0(13) 18 0,240(4) 0,066(3) 0,188(1) 1 1
0(14) 18 0,102(3) 0,126(3) 0,220(1) 1 1
0(15) 18 0,846(4) 0,229(4) 0,130(1) 1 1
0(16) 18 0,191(4) 0.031(3) 0.239(1) 1 1
0(17) 18 0,237(4) 0,521(4) 0,198(1) 1 1
0(18) 18 0,100(4) 0.395(3) 0.207(1) 1 1
0(19) 18 0,259(3) 0.384(3) 0.224(1) 1 1
0(20) 18 0,294(3) 0,536(3) 0,248(1) 1 1
0(21) 18 0,493(3) 0,218(4) 0,248(1) 1 1
0(22) 18 0,399(4) 0,128(3) 0,270(1) 1 1
0(23) 18 0,425(3) 0,315(4) 0,280(1) 1 1
0(24) 18 0.531(3) 0.259(4)  0,3116(9) 1 1
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Tableau 35- Distances interatomiques (A) et angles O-P-Op@ir le composé NE&VIn,Cd)(PQ)e
(FS98N) a structure fillowite.

Mn1-O(24) x 6
Moyenne

Mn4-O(7) x 3
Mn4-O(2) x 3
Moyenne

Mn7-0(20)
Mn7-O(8)
Mn7-O(6)
Mn7-O(2)
Mn7-O(4)
Mn7-O(3)
Mn7-O(2)
Moyenne

Mn10-O(16)
Mn10-O(14)
Mn10-O(18)
Mn10-O(9)
Mn10-0O(19)
Mn10-O(13)
Moyenne

Nal3-O(10) x 3
Nal3-O(14) x 3
Moyenne

2,15(3)
2,15

2,28(4)
2,44(4)
2,36(0,11)

2,34(3)
2,03(4)
1,98(2)
2,43(3)
2,33(3)
2,69(4)
2,71(4)
2,36(0,29)

2,16(3)
1,96(3)
2,09(4)
2,40(4)
2,21(3)
2,54(3)
2,23(0,21)

2,14(4)
2,40(4)
2,27(0,18)

Mn2-O(17) x 6
Moyenne

Mn5-0O(20) x 3
Mn5-0(2) x3
Moyenne

Mn8-O(19)
Mn8-0(4)
Mn8-0(15)
Mn8-0(12)
Mn8-0(23)
Mn8-0O(5)
Moyenne

Mn11-O(15)
Mn11-O(13)
Mn11-O(10)
Mn11-O(11)
Mn11-0O(21)
Mn11-0O(13)
Moyenne

Na21-O(7) x 3
Na21-0(14) x 3

Na21-O(16) x 3
Moyenne

2,20(4)
2,20

1,93(3)
2,17(4)
2,05(0,17)

2,16(4)
2,30(4)
2,15(4)
2,17(3)
2,13(4)
2,24(2)
2,19(0,06)

2,10(3)
2,10(4)
2,40(4)
2,10(4)
2,18(4)
3,07(4)
2,32(0,38)

2,51(5)

2,69(5)
2,84(3)

2,68(0,17)

Mn3-QfX 3
Mn3-0O(10) x 3
Moyenne

Mn6-0j22

Mn6-Q(1
Mn6-O(7)
Mn6-O(16)
Mn6-0(5)
Mn6-0O(6)
Mn6-0O(23)
Moyenne

Mn9-O(11)
Mn9-O(12)
Mn9-0(22)
Mn9-0(18)
Mn9-0(3)
Moyenne

Nal2-0O(3)
Nal2-O(1)
Nal2-0O(23)
Nal2-O(4)
Nal2-O(24)
Nal2-O(8)
Nal2-0O(22)
Nal2-O(1)
Moyenne

N&H1L9)
N&HD)
Na31-0(9)
Na31-0O(18)
Na31-0O(17)
Na31-0O(11)
Moyenne

2,28(3)
2,57(4)
2,42(0,21)

2,21(2)
1,95(4)
2,17(4)
2,25(4)
2,24(3)
2,75(4)
3,02(3)
2,37(0,37)

1,8p(
2,29(3)
1,9%(4
2,3p(4
2,17(5)
2,15(0,18)

2,57(0,21)

2,55(4)
2,39(3)
2,50(2)
2,41(4)
2,28(4)
3,03(3)
2,53(0,26)
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Tableau 35 (suitek

Nax(Mn,Cd)(PQ)s (FS98N) a structure fillowite.

Distances interatomiques (A) et angles O-P-O (ur le composé

P(1)-0(3)
P(1)-0(4)
P(1)-0(2)
P(1)-0(1)
Moyenne

P(2)-0(8)
P(2)-0(5)
P(2)-0(6)
P(2)-0(7)
Moyenne

P(3)-0(11)
P(3)-0(12)
P(3)-0(9)
P(3)-0O(10)
Moyenne

P(4)-O(16)
P(4)-O(14)
P(4)-0(13)
P(4)-O(15)
Moyenne

P(5)-0(18)
P(5)-0O(17)
P(5)-0(19)
P(5)-O(20)
Moyenne

P(6)-O(21)
P(6)-0O(22)
P(6)-O(23)
P(6)-O(24)
Moyenne

1,60(3)
1,60(3)
1,49(4)
1,62(4)
1,58(0,06)

1,63(4)
1,66(3)
1,36(4)
1,46(4)
1,53(0,14)

1,49(2)
1,47(4)
1,52(4)
1,64(4)
1,53(0,08)

1,53(4)
1,65(2)
1,67(4)
1,60(4)
1,61(0,06)

1,52(4)
1,78(4)
1,69(3)
1,54(4)
1,63(0,12)

1,71(4)
1,67(4)
1,69(3)
1,41(4)
1,62(0,14)

0O(3)-P(1)-0(4)
0(3)-P(1)-0(2)
0O(3)-P(1)-0(1)
O(4)-P(1)-0(2)
O(4)-P(1)-0(1)
0(2)-P(1)-0(2)
Moyenne

0O(8)-P(2)-0(5)
0O(8)-P(2)-0(6)
0O(8)-P(2)-0(7)
0O(5)-P(2)-0(6)
0(5)-P(2)-0(7)
0(6)-P(2)-0(7)
Moyenne

0O(11)-P(3)-0(12)
0O(11)-P(3)-0(9)
0O(11)-P(3)-0(10)
0(12)-P(3)-0(9)
0(12)-P(3)-0(10)
0(9)-P(3)-0(10)
Moyenne

0(16)-P(4)-0(14)
0(16)-P(4)-0(13)
0(16)-P(4)-O(15)
0(14)-P(4)-0(13)
0(14)-P(4)-O(15)
0O(13)-P(4)-0(15)
Moyenne

0(18)-P(5)-0(17)
0(18)-P(5)-0(19)
0(18)-P(5)-0(20)
0(17)-P(5)-0(19)
0(17)-P(5)-0(20)
0(19)-P(5)-0(20)
Moyenne

0(21)-P(6)-0(22)
0(21)-P(6)-0O(23)
0(21)-P(6)-0O(24)
0(22)-P(6)-0(23)
0(22)-P(6)-0(24)
0(23)-P(6)-0(24)
Moyenne

125(2)
103(2)
104(2)
111(2)
94(2)
121(2)
110(12)

99(1)
117(2)
108(2)
117(2)
104(2)
111(2)
109(7)

97(2)
127(2)
105(2)
104(2)
118(2)
107(2)
110(11)

104(2)
99(2)
103(2)
119(2)
111(2)
116(2)
109(8)

125(2)
89(2)
137(2)
92(2)
96(2)
99(2)
106(20)

82(2)
94(2)
129(2)
115(1)
121(2)
111(2)
109(18)
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SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Tableau 36- Distances interatomiques (A) et angles O-P-Op@lir le composé NEVINCd,)(PO)e
(FS67N) a structure fillowite.

Mn1-O(24) x 6
Moyenne

Mn4-O(7) x 3
Mn4-O(2) x 3
Moyenne

Mn7-0(20)
Mn7-O(8)
Mn7-O(6)
Mn7-O(2)
Mn7-O(4)
Mn7-O(3)
Mn7-O(2)
Moyenne

Mn10-O(16)
Mn10-O(14)
Mn10-O(18)
Mn10-O(9)
Mn10-0O(19)
Mn10-O(13)
Moyenne

Nal3-O(10) x 3
Nal3-O(14) x 3
Moyenne

2,22(4)
2,22

2,26(4)
2,17(4)
2,21(0,06)

2,22(4)
2,11(4)
2,20(2)
2,46(3)
2,39(4)
2,55(4)
2,77(4)
2,39(0,23)

2,37(4)
2,05(3)
2,10(4)
2,12(5)
2,13(4)
2,39(4)
2,19(0,15)

2,39(5)
2,46(4)
2,42(0,05)

Mn2-O(17) x 6
Moyenne

Mn5-0O(20) x 3
Mn5-0(2) x3
Moyenne

Mn8-O(19)
Mn8-0(4)
Mn8-0(15)
Mn8-0(12)
Mn8-0(23)
Mn8-0O(5)
Moyenne

Mn11-O(15)
Mn11-O(13)
Mn11-O(10)
Mn11-O(11)
Mn11-0O(21)
Mn11-0O(10)
Moyenne

Na21-O(7) x 3
Na21-0(14) x 3

Na21-O(16) x 3
Moyenne

2,09(4)
2,09

2,08(3)
2,43(4)
2,25(0,25)

2,02(5)
2,21(5)
2,19(4)
2,23(3)
2,22(5)
2,23(3)
2,18(0,08)

1,99(3)
2,31(5)
2,13(5)
1,96(4)
2,41(5)
3,06(3)
2,31(0,41)

2,72(6)

2,54(5)
2,73(3)

2,66(0,11)

Mn3-QfX 3
Mn3-0O(10) x 3
Moyenne

Mn6-0j22

Mn6-Q(1
Mn6-O(7)
Mn6-O(16)
Mn6-0(5)
Mn6-0O(6)
Moyenne

Mn9-O(11)
Mn9-O(12)
Mn9-0(22)
Mn9-0(18)
Mn9-0(3)
Mn9-O(21)
Moyenne

Nal2-0O(3)
Nal2-O(1)
Nal2-0O(23)
Nal2-O(4)
Nal2-O(24)
Nal2-O(8)
Nal2-0O(22)
Nal2-O(1)
Moyenne

N&H1L9)
N&HD)
Na31-0(9)
Na31-0O(18)
Na31-0O(17)
Na31-0O(11)
Moyenne

2,31(3)
2,47(4)
2,39(0,11)

2,28(2)
2,11(4)
2,16(4)
2,15(4)
2,15(4)
2,69(5)
2,26(0,22)

2,3p(
2,24(3)
1,8p(4
2,3p(5
2,20(5)
2,99(5)
2,30(0,37)

2,57(0,21)

2,63(5)
2,41(3)
2,48(3)
2,32(5)
2,44(4)
2,96(4)
2,54(0,23)
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SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Tableau 36 (suitek

Nax(MngCd,)(POy)s (FS67N) & structure fillowite.

Distances interatomiques (A) et angles O-P-O (ur le composé

P(1)-0(3)
P(1)-0(4)
P(1)-0(2)
P(1)-0(1)
Moyenne

P(2)-0(8)
P(2)-0(5)
P(2)-0(6)
P(2)-0(7)
Moyenne

P(3)-0(11)
P(3)-0(12)
P(3)-0(9)
P(3)-0O(10)
Moyenne

P(4)-O(16)
P(4)-O(14)
P(4)-0(13)
P(4)-O(15)
Moyenne

P(5)-0(18)
P(5)-0O(17)
P(5)-0(19)
P(5)-O(20)
Moyenne

P(6)-O(21)
P(6)-0O(22)
P(6)-O(23)
P(6)-O(24)
Moyenne

1,49(3)
1,55(4)
1,39(5)
1,53(5)
1,49(0,07)

1,62(4)
1,68(3)
1,32(4)
1,46(4)

1,52(0,16)

1,55(3)
1,52(5)
1,68(5)
1,72(5)

1,62(0,10)

1,53(5)
1,59(3)
1,50(5)
1,63(5)
1,56(0,06)

1,55(4)
1,63(5)
1,76(4)
1,51(5)
1,61(0,11)

1,49(5)
1,78(6)
1,55(4)
1,57(5)

1,60(0,13)

O(3)-P(1)-0O(4) 126(3)
O(3)-P(1)-0(2) 111(2)
O(3)-P(1)-0(1) 110(3)
0O(4)-P(1)-0(2) 111(2)
0O(4)-P(1)-0(1) 90(2)
0(2)-P(1)-0(1) 105(3)
Moyenne 109(12)
0O(8)-P(2)-O(5) 106(2)
0O(8)-P(2)-0O(6) 108(3)
0O(8)-P(2)-O(7) 118(3)
0O(5)-P(2)-O(6) 111(3)
O(5)-P(2)-O(7) 111(3)
0O(6)-P(2)-O(7) 104(2)
Moyenne 110(5)
0(11)-P(3)-0(12) 98(2)
0O(11)-P(3)-0(9) 122(2)
0(11)-P(3)-0(10) 106(2)
0(12)-P(3)-0(9) 117(2)
0(12)-P(3)-0(10) 107(2)
0(9)-P(3)-0(10) 106(2)
Moyenne 109(9)
0(16)-P(4)-0(14) 93(2)
0(16)-P(4)-0(13) 97(3)
0(16)-P(4)-0(15) 107(2)
0(14)-P(4)-0(13) 112(2)
0(14)-P(4)-0(15) 116(2)
0O(13)-P(4)-O(15) 125(2)
Moyenne 108(12)
0(18)-P(5)-0(17) 110(3)
0(18)-P(5)-0(19) 90(2)
0(18)-P(5)-0(20) 132(3)
0(17)-P(5)-0(19) 111(2)
0(17)-P(5)-0(20) 110(3)
0(19)-P(5)-0(20) 101(2)
Moyenne 109(14)
0(21)-P(6)-0(22) 79(3)
0(21)-P(6)-0(23) 113(3)
0(21)-P(6)-0(24) 116(2)
0(22)-P(6)-0(23) 130(2)
0(22)-P(6)-0(24) 106(3)
0(23)-P(6)-0O(24) 110(3)
Moyenne 109(17)
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Tableau 37- Distances interatomiques (A) et angles O-P-Op@iir le composé NEVINsCds)(POy)e
(FS192N) a structure fillowite.

Mn1-O(24) x 6 2,22(4) Mn2-O(17) x 6 2,40(4) Mn3-Qfx 3 2,41(4)
Moyenne 2,40 Moyenne 2,40 Mn3-0O(10) x 3 2,73(5)
Moyenne 2,57(0,23)
Mn4-O(7) x 3 2,16(5) Mn5-0O(20) x 3 2,00(4) Mn6-0§22 2,31(3)
Mn4-O(2) x 3 2,51(5) Mn5-O(2) x3 2,07(5) Mn6-Q(1 2,45(6)
Moyenne 2,33(0,25) Moyenne 2,03(0,05) Mn6-0O(7) 2,07(4)
Mn6-0O(16) 2,19(5)
Mn6-O(5) 2,26(4)
Mn6-O(6) 2,67(5)
Moyenne 2,32(0,21)
Mn7-O(20) 2,62(4) Mn8-O(19) 2,03(5) Mn9-O(11) 2.8%(
Mn7-O(8) 1,99(5) Mn8-O(4) 2,50(5) Mn9-0(12) 2,44(3)
Mn7-O(6) 2,12(4) Mn8-O(15) 2,98(5) Mn9-0O(22) 2,0p(5
Mn7-O(2) 2,38(5) Mn8-0O(12) 2,24(4) Mn9-O(18) 2,51(5
Mn7-O(4) 2,27(4) Mn8-0O(23) 2,04(5) Mn9-O(3) 2,13(5)
Mn7-O(3) 3,02(5) Mn8-O(5) 2,22(3) Mn9-0O(21) 2,77(5)
Mn7-0(2) 2,83(4) Moyenne 2,33(0,36) Moyenne 2,34(0,28)
Moyenne 2,46(0,38)
Mn10-O(16) 2,10(4) Mn11-O(15) 2,24(3) Nal2-0O(3) 06y
Mn10-O(14) 1,94(4) Mn11-O(13) 2,55(5) Nal2-0O(1) a2
Mn10-O(18) 2,26(5) Mn11-O(10) 1,97(5) Nal2-0(23) 455)
Mn10-O(9) 2,06(6) Mn11-O(11) 2,24(4) Nal2-O(4) 146
Mn10-O(19) 2,34(4) Mn11-O(21) 2,25(6) Nal2-O(24 x 2,94(5)
Mn10-O(13) 2,47(4) Mn11-O(13) 2,95(4) Nal2-0(8) 26
Moyenne 2,19(0,20) Moyenne 2,37(0,34) Nal2-0O(22) 2,97(5)
Nal2-O(1) 2,93(4)
Moyenne 2,71(0,32)
Nal13-O(10) x 3 2,14(5) Na21-O(7) x3 2,60(7) N&H1L9) 2,55(6)
Nal3-O(14) x 3 2,64(5) Na21-O(14) x 3 2,12(5) N&x®) 2,53(5)
Moyenne 2,39(0,35) Na21-O(16) x 3 2,76(4) Na31-0(9) 2,81(5)
Moyenne 2,49(0,33) Na31-O(18) 2,04(5)
Na31-0O(17) 2,53(4)
Na31-0O(11) 2,78(4)
Na31-0(17) 2,72(5)
Moyenne 2,57(0,26)




Chapitre 7 SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Tableau 37 (suite}.  Distances interatomiques (A) et angles O-P-O fYur le composé
Nax(MnsCds)(POy)s (FS192N) a structure fillowite.

P(1)-0(3) 1,49(5) 0(3)-P(1)-0(4) 115(3)
P(1)-0(4) 1,50(4) 0(3)-P(1)-0(2) 113(3)
P(1)-0(2) 1,61(5) 0(3)-P(1)-0(1) 101(4)
P(1)-0(2) 1,28(6) 0(4)-P(1)-0(2) 104(3)
Moyenne 1,47(0,14) 0O(4)-P(1)-0(1) 75(3)
0(2)-P(1)-0(2) 141(4)
Moyenne 108(22)
P(2)-0(8) 1,56(5) 0(8)-P(2)-0(5) 101(2)
P(2)-0(5) 1,70(4) 0(8)-P(2)-0(6) 128(4)
P(2)-0(6) 1,25(5) 0(8)-P(2)-0(7) 95(3)
P(2)-0(7) 1,74(5) 0(5)-P(2)-0(6) 120(3)
Moyenne 1,56(0,22) 0(5)-P(2)-0(7) 104(3)
0(6)-P(2)-0(7) 104(3)
Moyenne 109(13)
P(3)-0(11) 1,59(3) 0(11)-P(3)-0(12) 99(3)
P(3)-0(12) 1,39(5) 0(11)-P(3)-0(9) 105(3)
P(3)-0(9) 1,57(6) 0(11)-P(3)-0(10) 120(2)
P(3)-0(10) 1,77(5) 0(12)-P(3)-0(9) 125(3)
Moyenne 1,58(0,16) 0(12)-P(3)-0(10) 116 (3)
0(9)-P(3)-0(10) 93(3)
Moyenne 110(13)
P(4)-0O(16) 1,84(5) 0(16)-P(4)-0(14) 94(2)
P(4)-0(14) 1,69(3) 0(16)-P(4)-0(13) 89(2)
P(4)-0(13) 1,42(4) 0(16)-P(4)-0(15) 107(3)
P(4)-0O(15) 1,27(5) 0(14)-P(4)-0(13) 159(3)
Moyenne 1,55(0,26) 0(14)-P(4)-0(15) 123(3)
0(13)-P(4)-0(15) 76(3)
Moyenne 108(30)
P(5)-0(18) 1,74(5) 0(18)-P(5)-0(17) 86(3)
P(5)-0(17) 1,27(6) 0(18)-P(5)-0(19) 102(3)
P(5)-0(19) 1,65(4) 0(18)-P(5)-0(20) 148(3)
P(5)-0(20) 1,60(5) 0O(17)-P(5)-0(19) 123(3)
Moyenne 1,56(0,21) 0O(17)-P(5)-0(20) 108(3)
0(19)-P(5)-0(20) 94(2)
Moyenne 110(22)
P(6)-0(21) 1,44(6) 0(21)-P(6)-0(22) 75(3)
P(6)-0(22) 1,36(6) 0(21)-P(6)-0(23) 106(3)
P(6)-0(23) 1,84(5) 0(21)-P(6)-0(24) 133(2)
P(6)-0(24) 1,64(5) 0(22)-P(6)-0(23) 117(2)
Moyenne 1,57(0,22) 0(22)-P(6)-0(24) 129(4)
0(23)-P(6)-0(24) 96(3)
Moyenne 109(22)
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Afin d’estimer la fiabilité d’une structure affindggar la méthode de Rietveld, on peut utiliser
les criteres suivants :

- les distances et angles P-O : puisque aucune tiiosti connue ne se produit sur les sites
tétraédriques, les distances et angles P-O detréiem constants et proches des valeurs de la
littérature (Araki & Moore, 1981 : P-©1,54 A / O-P-O= 109,5°).

- le contenu chimique de la maille, calculé grace fagkxeurs d’occupation, doit étre semblable a la
composition de départ car on est en présendié deite pure.

Les moyennes des angles O-P-O, pourfilkswites pures de la solution solide N&in;.
xCd)s(POy)s (Tableaux 35 a 37), sont toutes comprises entfeet0110°. Ces valeurs sont assez
proches de celles d'un tétraédre idéal. Toutefews, écart-types sont supérieurs a ceux obtenus par
Araki & Moore (1981), sans doute a cause de la dreirprécision de la méthode de Rietveld par
rapport aux affinements structuraux sur monocristhes moyennes des distances P-O (Tableaux 35
a 37), sont, quant a elles, comprises entre : 53,63 A [NaMn,Cd(PQ)¢], 1,49 et 1,62 A
[Na;MneCah(PQy)g], et 1,47 et 1,58 A [NdMnsCdy(PQ,)s]. Ces valeurs, bien qu'acceptables, sont
assez dispersées en comparaison des résultatsi®ip@nAraki & Moore (1981). Cela souligne donc
la difficulté d'utiliser la méthode de Rietveld paaffiner les structures fillowites (voir 6.2).

La comparaison entre le contenu chimique de lalepadalculé a partir des facteurs
d’occupation, et la composition chimique de dépatt quant a elle, satisfaisante (Tableau 38).

Tableau 38.- Contenu chimique de la maille, calculé a partiés dacteurs
d’'occupation des sites obtenus grace a la méthedrietveld, pour
les composés NéMn,,Cd)s(POy)s (x = 0,125 ; 0,250 et 0,375) a
structure fillowite.

NaMn,Cd(PQ)s  NaMneCch(PQy)s  NaMnsCcy(PQy)s

(FS98N) (FS67N) (FS192N)
Na 2,12 2,04 2,07
Mn 7,21 6,52 5,25
Cd 0,67 1,44 2,68

D’aprés les facteurs d’occupation des sites diogaphiques des composés a structure
fillowite de la solution solide N&Vin,,Cd,)s(PQy)s (Tableau 39), pour un taux de substitution faible
(x = 0,125), Cd va se positionner sur tous les e a I'exception de Na21, ainsi que sur les sites
Mn1, Mn2 et Mn6. On remarque également que Cd s#igane préférentiellement sur le site Nal2,
et, dans une moindre mesure, sur Na31l. En augntdatéeneur en Cd dans la structure, ce dernier
commence a occuper les sites Mn5 et Mn7, ainsi lgeesites Mn9 a Mnll. Pour le taux de
substitution le plus élevé (x = 0,375), le cadmuerdistribue sur tous les sites de la structui@afite
a I'exception du seul site Na21, qui n'est occupé par Na. L'unique site sur lequel Cd domine est
Mnl (0,52(4) Cd + 0,48(4) Mn). On peut donc en d¢arec que Cd peut occuper d’'une maniere
désordonnée tous les sites de la structure etutana affinité pour un de ceux-ci en particuliee. C
désordre pourrait aussi étre expliqué par la heartgérature de synthese (800°C) ou encore par un
temps de refroidissement trop court.
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Chapitre 7

Tableau 39.- Répartition des cations sur les différents sites de la structure fillowite des échantillons purs appartenant a la solution

solide Nas(Mn,_,Cd)g(POy)s.

M. Sites Na>Mng(PO,), Nay(Mn;Cd ) POy)s Nax(MngCd)(POy)s Na>(Mn;sCds)(PO,)s
(S043) (FS98N) (FS67N) (FS192N)
18 Nal2 1 Na 0,61(1)Na+0,39(1) Cd 0,59(1)Na+0,41(1) Cd 0,55(1) Na + 0,45(1) Cd
18 Mnl2 - - - -
3 Mnl 1 Mn 0,90(3) Mn +0,10(3) Cd | 0,66(4) Mn + 0,34(4) Cd | 0,48(4) Mn +0,52(4) Cd
3 Mn2 1 Mn 0,90(3) Mn +0,10(3) Cd | 0,78(4) Mn +0,22(4) Cd 0,60(5) Mn + 0,40(5) Cd
6 Mn3 1 Mn 1 Mn 1 Mn 0,66(3) Mn + 0,34(3) Cd
6 Mn4 I Mn | Mn I Mn 0,75(3) Mn + 0,25(3) Cd
6 Mn5 1 Mn 1 Mn 0,842) Mn +0,16(2) Cd 0,87(3) Mn + 0,13(3) Cd
18 Mn6 1 Mn 0,91(1) Mn +0,09(1) Cd | 0,86(2) Mn +0,14(2) Cd 0,64(2) Mn + 0,36(2) Cd
18 Mn7 1 Mn 1 Mn 0,85(2) Mn + 0,15(2) Cd 0,68(2) Mn + 0,32(2) Cd
18 Mn8 1 Mn 1 Mn 1 Mn 0,74(2) Mn + 0,26(2) Cd
18 Mn9 1 Mn 1 Mn 0,87(1) Mn + 0,13(1) Cd 0,71(2) Mn + 0,29(2) Cd
18 Mn10 1 Mn 1 Mn 0,84(2) Mn + 0,16(2) Cd 0,76(2) Mn + 0,24(2) Cd
18 Mnl | I Mn 1 Mn 0.91(2) Mn +0,09(2) Cd 0,78(2) Mn + 0,22(2) Cd
6 Nal3 0,69(6) Na+ 0,31(6) Mn | 0,93(1) Na + 0,07(1) Cd 0,87(2) Na +0,13(2) Cd 0,93(2) Na + 0,07(2) Cd
6 Na2l I Na 1 Na I Na 1 Na
18 Na3l 0,43(5) Na+ 0,57(5)Mn | 0,85(1) Na + 0,15(1) Cd 0,83(1)Na+0,17(1) Cd 0,87(1) Na+ 0,13(1) Cd

M. : Multiplicité
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7.3 Relationfillowite/alluaudite

La présence dlluaudite a basse température et filkowite a haute température, pour les
solutions solides N&d(Mn;,Mg,):(PQy)s (Tableau 24 et Figure 51 — voir 7.1.2) et,Cd(Mn,.
«M0y)s(POy)s (Tableau 28 et Figure 53 — voir 7.1.3), a étdignée dans ce chapitre. Il n’est pas
surprenant de trouver dealfuaudite contenant du cadmium comme le montre un grand remé
composés de synthése décrit dans la littératurée(ucci, 1992 ; Antenucet al., 1993 et 1995 ;
Hatertet al., 2002 ; Kacimiet al., 2005 ; Hatert, 2008 ou encore Rondeux & Haff1,0). De plus,

I alluaudite Na,CaCd:,Mg4(POy)s, Obtenue par Antenucet al. (1995), présente un polymorphisme
avec lafillowite (Antenucciet al., 1996). On peut également noter I'importance dg pdur la
synthese dilluaudite. En effet, le petit cation Mg, qui va se positienrsur les sites M(2), est
nécessaire a I'obtentionalluaudite (Figures 51 et 53) puisque cette phase n’est @@xie pour les
compositions ne contenant que Mn.

Afin de vérifier si un polymorphismdillowite/alluaudite est présent dans les syntheses
effectuées lors de I'étude du systeme Na-Mn-Cd-M@;), des analyses chimiques a la microsonde
électronique ont été réalisées sur les différeptesses présentes dans les échantillons FS97N,
FS124N, FS133N et FS146N (Tableau 41). Afin de Kfimp la comparaison des compositions
chimiques de ces deux différents phosphates, s d= 6 P a été choisie pouffiliowite ainsi que
pour I'alluaudite. Les diagrammes triangulaires représentent ledta¢s de ces analyses (Figure 55 a
58). Bien que de dilluaudite soit observée a basse température et fiddaite a haute température,
en accord avec les observations de Antenetai (1996), on remarque directement qu’il n’existe pa
de correspondance entre les compositions chimigeess deux phosphates (Tableau 40). Cela exclu
donc l'existence d'un polymorphisme au sens stectre ces deux phases, dans nos échantillons.
Toutefois, les compositions chimiques trés pro¢régures 55 a 58) ne nous permettent pas d’exclure
totalement I'existence d’'un polymorphisme entrdillowite et I'alluaudite, tel qu’il avait été décrit
par Antenucciet al. (1996). En effet, ces auteurs n'avaient pas wféscles analyses chimiques
nécessaires afin de vérifier 'exacte correspondantre les compositions chimiques dwlliaudite
et de lafillowite.

Tableau 4C.- Formules chimiques de composés a structure filkowt alluaudite présents dans les
solutions solides N&d(Mn, ,Mg,)7(PQy)s et NaCdh(Mn1,Mg,)e(POy)s.

Composition de départ Fillowite Alluaudite
NaCd(MnMgs)(PO)s  FSI33N (900°C) FS124N (800°C)

Nay,o¢Cah esMN2 Mgz ca(POr)s  Nap 4:C 0k seMN*"1 M5, 9aM g3 2((POy)e
Na,Ch(Mn,Mga)(PO)s FS146N (970°C) FS97N (800°C)

Nay 0Ch 17Mn; 3 Mgz 1(POy)s  N& 4.Cdy ;M n2+1,85M n3+o,2cMg3,01(PO4)6
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Mn+Mg Cd

Mn+Mg Cd

Cd-Na, dans lequel ont été positionnées
les populations cationiques déduites des
analyses chimiqgues a la microsonde

électronique dedillowites (FS134N) et
des alluaudites (FS123N) [composition

initiale NaCd(MnsMg,)(PQy)g].
+ : fillowites
o : alluaudites

Mg

M

Figure 55.- Diagramme triangulaire (Mn+Mg)-FEigure 56.- Diagramme triangulaire Mg-Mn-Cd,

dans lequel ont été positionnées les
populations cationiques déduites des
analyses chimiques a la microsonde
électronique dedillowites (FS134N) et
des alluaudites (FS123N) [composition
initiale NaCd(MnsMg.,) (PQy)g].

Figure 57.- Diagramme triangulaire (Mn+Mg)-Eigure 58.- Diagramme triangulaire Mg-Mn-Cd,

Cd-Na, dans lequel ont été positionnées
les analyses chimiques a la microsonde

électronique dedillowites (FS146N) et
des alluaudites (FS97N) [composition

initiale NgCdx(Mn,Mg4)(POy)gl.
+ : fillowites
o : alluaudites
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Chapitre 7 SystemeMa-Cd-Mg-(PQ)

Tableau 41.- Analyses chimiques a la microsonde électronige® abmposés a
structure fillowite (FS133N et FS146N) et alluaedi(FS97N et
FS124N), observés dans les solutions solide€N&Mn, ,Mg,)(POy)s
et NgCdy(Mn1.,Mg,)s(POs)e.

Fillowite Alluaudite

FS133N FS146N FS124N FS97N
Nbr d’analyses 9 10 12 14
P.Os 41,23 (0,18) 39,38 (0,33) 42,05 (0,84) 37,99 (0,90
CdO 18,76 (0,19) 25,79 (0,16) 20,10 (0,67) 29,86 (D,48
MgO 15,40 (0,14) 13,82 (0,11) 13,06 (0,21) 10,84 (p,26
MnO (%) 17,86 (0,27) 15,33 (0,15) 10,01 (2,32) ,74(2,54)
Mn,O5(*) 0,00 0,00 7,64 (2,75 1,43 (2,39)
Na,O 5,93 (0,13) 487 (0,04) 7,57 (0,14) 6,73.20)
Total 99,19 (0,26) 99,20 (0,42) 100,42 (1,17) 698(1,29)

Nombre de cations calculés sur base dep6fP

P 6,000 6,000 6,000 6,000
cd 1,509 2,172 1,585 2,607
Mg 3,945 3,706 3,280 3,014
Mn** (¥) 2,600 2,337 1,429 1,855
Mn** (*) - - 0,980 0,203

Na 1,977 1,699 2,473 2,437

() : écart-type
(*) : les teneurs en MnO et M@ ont été calculées afin de maintenir I'équilibre
des charges.

On remarqgue la grande variabilité de la compositbimique desalluaudites par rapport a
celle dedillowites, ainsi que la teneur en Na, plus importante desallluaudites, en accord avec les
observations de Hatert (2002 et 2004), Hated. (2006) et Rondeux (2006) (Tableau 41 — Figures
55 a 58). De plus, le contenu en Mg est plus failalas lesalluaudites que dans leSillowites, a
linverse de la teneur en Cd. Enfin, la présenceMié’ dans les composés a structure alluaudite
pourrait expliquer leur couleur rose (voir 10.1).
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7.4 Discussion

7.4.1 Le systeme Na-Mn-Cd-Mg-(PQ

Les syntheses réalisées lors de I'étude de cemgstous ont permis de mettre en évidence le
réle important que peut jouer Cd dans la strucfilloavite, puisque cette derniere a été détectées sa
impureté jusqu'a la composition de dépar,(NsCds)(POy)s (X = 0,375). De plus, Cd continue a
s'incorporer dans la structure, méme aprés I'afipardu composé NaG@PQ,); (x = 0,500), comme
en témoigne l'augmentation linéaire des parametrissallographiques def#llowites observées dans
la solution solide NgdMn.,Cd,)s(POy)s. Le rapport Mn/Cd dans Ididlowites pourrait donc y atteindre
une valeur proche de 1 (voir 7.1.1). De méme, Nimsgte facilement dans la structure Ng@Qy)s
ou il pourrait, lui aussi, atteindre un taux desitbtion x~ 0,500 (voir 7.1.1). On peut donc supposer
que c’est ce rapport Mn/Cd qui favorise la formatituy composé NaG@PQy); ou celle de ldillowite.
Cependant, des analyses chimiques a la microsdadeofique sont nécessaires afin de confirmer
cette hypothése.

On souligne également que le rapport Na/Cd infladliiscorporation de Mg dans la structure
fillowite. En effet, si de lafillowite est présente jusgu'aux compositions Mgg(PQy)s et
NaCdMg,(POy)s, aucunefillowite n'a été détectée pour le mélange initial ,G&Mge(POy)s
(Tableaux 24 et 28). On peut donc en déduire queshftgorpore dans les composés a structure
fillowite, jusqu’au taux de substitution x = 1, $gue le rapport Na/Cd du systeme est égal a & alor
gu’un rapport Na/Cd inférieur & 1 ne permet pasgade s'incorporer jusqu’a x = 1.

Les affinements structuraux réalisés sur les cagpdNaMn,,Cd)s(POy)s (x = 0; 0,125
0,250 ; 0,375) ont permis de constater que Cdseldie sur tous les sites de la structure fillevéit
I'exception du seul site Na21.

Enfin, les analyses chimiques a la microsondetrélieicue ont exclu un polymorphisme
fillowite/alluaudite au sens strict dans les échantillons synthétisés ¢ cadre de I'étude de ce
systeme. Toutefois, il faut étre prudent car laspasitions chimiques trés proches de ces deux phase
(Figures 55 a 58) ne nous permettent pas d’exthtaéement I'existence d’un polymorphisme entre la
fillowite et I'alluaudite.

7.4.2 Comparaison des systemes Na-Mn-Cd-Mg-(Ret Na-Mn-Ca-Mg-(POy)

On constate un remplacement plus important de MrCplaque par Ca dans lBHowites des
solutions solides N&VIn;,M**)s(PQy)s (M*>* = Cd ou Ca) (voir 7.1.1 et 6.1.2). En effet, laxtale
substitution (x) maximum de Ca est de 0,250 (7008Ependant, 'augmentation de la température
permettrait d’atteindre un taux de substitution gi)s proche de 0,375. Cd, quant & lui, s'incorpore
dans la structure fillowite jusqu'a x = 0,375. L&#mce de rupture de pente de la variation des
parameétres cristallographiqgues des composés atwufillowite, lorsque NaC@PQ,); apparait,
prouve que Cd continue & s’incorporer dans la stredillowite, ou il pourrait atteindre un taux de
substitution (x) avoisinant 0,500. On note égaldanogre I'augmentation de la température a un effet
favorable sur I'incorporation de Ca mais n’influeren rien l'insertion de Cd.

Comme on détecte de Hallowite pour les compositions de départ,NaMg,(POy)s et
Na,CaMges(PQy)e, €t pas pour N&EaMgs(POy)s, le rapport Na/Ca dans le systéme doit étre campri
entre 1 et 2 afin d’obtenir aisément didowites trés riches en Mg. En ce qui concerne Cd, le nappo
Na/Cd du systéme doit étre égal a 2 pour synthéigsiement dedillowites sans Mn. On ne peut
malheureusement pas interpréter ces observationdesdillowites de ces échantillons sont en
association avec des composeés tels qugPig. On ne connait donc pas leur composition chimique
exacte.
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La comparaison des deux systemes nous permet égdlel® constater que c’est la présence
de Cd qui induit la synthese alfuaudite aux basses températures et fdeowite aux hautes
températures. En effet, aucualtuaudite n'a été détectée dans le cadre de I'étude duragsiéa-Mn-
Ca-Mg-(PQ) et on synthétise préférentiellementMaitlockite, riche en Ca (voir 6).

Enfin, la Figure 59 nous permet de percevoir 'aged entre les droites de régression (y = ax
+ b) mettant en relation le taux de substitutiondixle volume de la maille déslowites pures des
solutions solides N&€d(Mn,,Mg,)7(POy)s (X = 0 @ 0,286) et NEa(Mn,Mg,)(POy)s (x = 0 & 0,571).
En effet, les pentes de ces droites (a) sont sémelslaet on peut entrevoir I'utilisation que nous
pourrions en faire. En effet, imaginons la synthds@e fillowite obtenue a partir d’'une substitution
de type Mn— Mg mais associée a des impuretés, comme par egesapk I'’hypothétique solution
solide AgCa(Mn,,Mg,)(PQOy)e. Si I'on observe de Ifillowite pure pour x = 0, on peut donc calculer
le volume initial de la maille (b). Puisque la pe(d) est également connue, on peut écrire I'égugti
= ax + b. En calculant le volume de la maille (@) akttefillowite observée en association avec des
impuretés, on peut déduire x de I'équation et doonnaitre le taux de substitution approximatif de
Mn par Mg. Il est toutefois nécessaire de réalienouvelles synthéses afin d’obtenir plus de 8tpoi
pour calculer une meilleur droite de régressiornr p@solution solide N&Ed(Mn,,Mgy,)2(POy)s (X = 0
a 0,286) et donc, d’augmenter la précision de tetfenique.

9000 -

8900 -

y =-618,62x + 8864

<
8800 R? =0,9945

8700 -

V (A3

8600

y =-661,86x + 8799,1

8500 - R® = 0,0934

8400

8300 T T T T T T
0 0,143 0,286 0,429 0,572 0,715 0,858

Taux de substitution (x)

Figure 59.-Variation du volume de la maille en fonction duxale substitution X, pour les composés
a structurdillowite purs synthétisés dans les solutions solide€tévin, ,Mg,)s(POy)s (¢)
et NgCa(Mn1.,Mg,)s(POy)s (1) @ 970°C.
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Chapitre 8 Bdau cation monovalent

8. Rble du cation monovalent

En examinant la littérature, on constate que le d&s cations monovalents n’a encore jamais
été discuté dans les composés a structure fillo@igda peut s’expliquer par leur trés faible ditérs
au sein dedillowites naturelles. D’apres le tableau reprenant les aralghimiques defillowites
naturelles de la littérature (Annexes 8), le catimonovalent dominant dans ces minéraux est
invariablement Na. En effet, si 'on considere wese de 6 P, Na varie de 1,3&iuf dans la
stornesite-(Y) de Larsemann Hills (Gretval., 2006), a 2,32%3puf dans la fillowite provenant de la
pegmatite de Midnight Owl (London & Burt, 1982).

Les cations monovalents Li et K ont toutefois é&pportés dans la littérature, mais
uniqguement en de tres faibles teneur$ vaiie de 0-0,043puf dans la fillowite de Branchville (Araki
& Moore, 1981), a 0,394puf dans une johnsomervilleite de la pegmatite de &pu(Araki &
Moore, 1981). K varie de 0-0,002puf dans la galileiite provenant de la météorite nfigtaé Mount
Edith (Olsenret al., 1999), a 0,238puf dans la galileiite de la météorite métallique BEezek (Olsen
et al., 1999). Cependant, ces faibles teneurs peuventdétcutées. En effet, La été dosé grace aux
analyses chimigues par voie humide, dans lesqueltlesre peut exclure une contamination de
I'échantillon.

Le tableau en Annexe 8 reprend également deux eirédécrits dans la littérature comme
appartenant au groupe de la fillowite, uniquementtsase de leur formule chimique. Le minéral
découvert par Zinovievet al. (1997) dans une chondrite ordinaire, présentprahléme analytique
ou ne peut appartenir aux minéraux du groupe fioaite. En effet, les sited, décrits par Fransolet
et al. (1998), sont au nombre de 5 pour 72 O, alorsrgaio dénombre plus de 8 dans le composé de
Zinovieva et al. (1997). De méme, le minéral décrit par Olstral. (1999), dans la météorite
métallique Sandtown, est un phosphate indétermmdé th formule est proche de celle d’'une
hypothétique galileiite au K, de formule idéalgFig(POy)e.

On remarque également gu'il n’existe auctilewite sans cations monovalents.

Ces différentes observations nous ont incité ahgfiser dedillowites contenant d'autres
cations monovalents que le sodium, afin de mieyxetpender le réle de ces cations dans la structure
fillowite. Le deuxiéme objectif de ce travail a @é comparer les solutions solides avec et sans
calcium afin de voir si Ca joue un réle signifi€atans I'incorporation des cations monovalents dans
la structure fillowite. Pour ce faire, on a ten& mmplacer Na par Li, K ou Ag dans les solutions
solides (Na,M™",).Mng(PQy)s et (Na.,M",).CaMn,(PQ,)s. Les solutions solides avec Li et K ont été
synthétisées jusqu’aux taux de substitution deDx25 (solution solide sans Ca) et 0,5 (solutioidsol
avec Ca). Celles avec Ag ont été réalisées jusg#al,5 (solution solide sans Ca) et 1 (solution
solide avec Ca).

8.1 (Na,M™)o-Mng(POy)s avecM™ = Li, Ag, K

Les diffractogrammes de poudre nous apprennenseule I'incorporation de Ag produit de
la fillowite pure, et ce, jusqu'au taux de substitution x =50(2ableau 42). L’insertion de plus
d’argent provoque la formation d'impuretés non tiferes, différentes pour les taux de substitution
= 0,35 (phase — Annexes 5) et x = 0,50 (phade Annexes 5).

Si I'on tente de remplacer Na par Li, fdlowite n'est jamais obtenue comme phase
dominante, méme si elle est détectée au moins’ausqga 0,25. En effet, déja pour x = 0,10, c’est le
composé MpP,O; qui apparait en grande proportion (Tableau 42)algmentant encore le rapport
Li/Na, Mn,P,0O; disparait au profit de l#&riphylite (structure olivine) et de ldeusite (structure
graftonite).
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L’insertion de K provoque immédiatement I'apparition du composé KMQy); (Tableau
42). Pour x = 0,10, ldillowite domine [F(Ig+lx) = 0,844], mais lorsqu’on augmente la teneur en

potassium (x = 0,25), c’est le composé KERO,)s qui devient la phase principale/[Ie+lk) =
0,447].

Tableau 42.- Résultats des syntheses par voie séche realisestia des compositions (Na
M) -Mng(PQy)s (M* = Li, K et Ag) (P =1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°

NaMng(POy)e 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N

Li* (bordeaux a beige brun)

(Naoychioylc)gMng(POL;)e 0,10 900 MaP,O; + Fillowite FS270N*

(Nag 740,25 .,Mng(POy)s 0,25 800 LiMn(PQ) (triphylite) +Fillowite+  FS214N

Mn3(PQy), (beusite)

900  LiMn(PQ) + Fillowite + Mng(PQy),  FS218N
K™ (beige brun a brun beige)

(N&)’ggKo’lg)gMng(POAOG 0,10 900 Fillowite + KMn4(PO4)3 FS269N

(N30’75K0’25)2Mn8(PO4)6 0,25 800 KMB(PO4)3 + Fillowite FS216N
900  KMny(PO); + Fillowite FS248N

Ag” (bordeaux a beige)

(N30’75A90'25)2Mn8(PO4)6 0,25 800 Fillowite FS215N

(NaO’GEAgovgg)gMng(POOG 0,35 900 Fillowite + phase: FS268N

(Nao :0Ago.20)2Mng(POy)e 0,50 800 Fillowite + phaseal FS243N
900 Fillowite + phased FS246N

* indique la fusion de I'échantillon

Comme la solution solide avec Ag est la seule thmselle de Idillowite pure a été détectée,
elle est donc utilisée pour étudier la variatiors g@arametres cristallographiques (Tableau 43). On
remarque que le paramétre de madlet le volume augmentent avec le taux de substitufl =
800°C), et cela, méme aprés l'apparition de l'ingpéra x = 0,50. Ceci laisse a penser que Ag
continue a s’incorporer dans la structure fillowitéaccroissement des parameétres de maille est a
mettre en relation avec les rayons ioniques désnsafNd et Ag" (Tableau 60, p 125). Il est plus
surprenant de constater que le parametleninue fortement jusqu’au taux de substitution 8,25
avant d'augmenter légérement pour x = 0,50.

Tableau 43.- Parametres cristallographiques dé#owites de la solution solide (Na
xA0x)-Mng(PQOy)s (x = 0 & 0,5) synthétisées par voie seche.

N°/T(°C) Composition de départ a(A) c(A) Volume (&)
FS41N/800(*)  Naving(POs 15,258(2) 43,32(2) 8735(3)
FS215N/800(*)  (Nao 7:Ago.22)2Mna(POs)s 15,296(2)  43,19(1) 8751(2)
FS268N/900 (Nao,esAJo,z5)2MNe(POy)s 15,286(2) 43,20(2) 8742(3)
FS243N/800  (Nas0AGos0)2Mns(POn)s 15,331(3)  43,23(2) 8798(4)

(*) indique lesfillowites pures
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8.2 (NaM*),CaMn#(POs)s (M* = Li, Ag, K)

Le Tableau 44 révéle que fdlowite pure a été détectée lors des essais d’incorpordgs
cations L{ (x = 0,25), K (x = 0,10) et Ag (x = 0,25 a 800°C / 0,50 a 900°C). On remarquéeégant
que lesfillowites pures contenant la plus grande proportion de ratimnovalent autre que Na
appartiennent a la solution solide avec Ag

Tableau 44.- Résultats des syntheses par voie séche realisestia des compositions (Na
M%) .CaMny,(PQOy)s (M* = Li, K et Ag) (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
Na,CaMmn,(POy)e 0 800 Fillowite FS47N
900 Fillowite FS108N

Li* (beige brun a beige rouge)
(N80,75L|0,25)2CaMn7(PO4)6 0,25 800 Fillowite FS217N
(Nao,sdi 0.39,CaMmy(PO)s 0,35 900 Fillowite + LiMn(POy) (triphylite) FS271N
(ft)
(Néb,5d_|0’5o)2C3.Mn7(PO4)6 0,50 800 Fillowite + Lan(PO4) + Mng(PO4)2 FS252N
(beusite)
900 Fillowite + LIMN(PQ,) + Mny(PQy)2 FS258N
K™ (bordeaux a beige brun)

(Naoychoylc)zcaMW(POLOG 0,10 900 Fillowite FS272N
(N80,75K0,25)2CaMn7(PO4)6 0,25 800 Fillowite + KMn4(PO4)3 FS220N
900 Fillowite + KMn4(PO4)3 FS225N
(N&)’EoKo’Eo)gcaMW(POOG 0,50 800 KMQ(PO4)3 + Fillowite FS241N
900 KMny(PQy); + Fillowite FS244N
Ag” (beige brun a beige rouge)
(N&),75Ago'25)zcaMn7(PO4)6 0,25 800 Fillowite FS219N
(Nao :0Ago 20)2CaM(POy)s 0,50 800 Fillowite + phasee (ft) FS242N
900 Fillowite FS245N
(Nag 2:Ago.7:).CaMn(POy)s 0,75 900 Fillowite + phasee (ft) FS273N
Ag,CaMn,(PQy)e 1 900 Fillowite + phasee (ft) FS274N

* indique la fusion de I'échantillon
(ft) faibles teneurs
() couleur des échantillons de la solution solide

En tentant de substituer plus de Na par Li (x &),&atriphylite apparait en faible proportion,
en association avec fdlowite. Quand x atteint 0,50, une associafiibiowite, triphylite et beusite est
détectée. Le remplacement de'Nar le cation de plus petite taille’l(Tableau 60, p 125), dans les
fillowites, s’accompagne d'une diminution des parametredaingraphiquesa, ¢, ainsi que du
volume (Tableau 45), quand x varie de 0 a 0,25.gaeametres vont ensuite rester constants lorsque
la triphylite apparait (x = 0,50), ce qui laisse supposer utegrirption d’incorporation de Lidans la
fillowite.
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Tableau 45.- Parameétres cristallographiques ddidlowites des solutions solides (Na
M*").CaMny,(PQ,)s Synthétisées par voie sechd’ (= Li, K, Ag).

N°/T(°C) Composition de départ a(h) c(A) Volume (&)
FS47N/800(*)  NaCaMn(PQ,)e 15,318(3) 43,57(2) 8854(4)
Li*

FS217N/800(*)  (NareLiozc),CaMy(POy)s 15,247(2)  43,535(7) 8765(2)
FS271N/900(tr)  (NgkeLio:),CaMy(POy)s 15,247(1)  43,538(7) 8765(2)
K+

FS272N/900(*)  (N@edKo.102CaMn(PQy)e 15,334(2)  43,630(9) 8884(2)
FS220N/800 (NeteK o,26),CaMry(POy)s 15,348(2)  43,67(1) 8910(3)
Ag*

FS219N/800(*)  (N@7zAgo,20):CaMn(PO)s 15,311(2)  43,604(8) 8852(2)
FS245N/900(*)  (Na@scAdo,s0)2CaMn(PO)e 15,345(2)  43,696(8) 8911(2)
FS273N/900(tr)  (NgbeAgo.70):CaMn(POs 15,338(2)  43,63(1) 8889(3)
FS274N/900(tr)  AgCaMn(POy)s 15,324(2)  43,70(1) 8888(2)

(*) indigue lesfillowites pures
(ft) faibles teneurs

L'insertion d’'une plus grande proportion dé g = 0,25) provoque la formation du composé
KMn4(PQ,); et de lafillowite. Pour ce taux de substitution, filowite domine toujours comme le
montre le rapportif(Ie+lx) = 0,216. A partir du taux de substitution x =@,%a proportion en
KMn4(PQy)s devient sensiblement plus importante que celleladéllowite (Ix/(Ie+lk) = 0,571).
L'introduction de K (R.lk > R.lna — Tableau 60, p 125) dans la structure provogeeaumgmentation
des parameétres de maille, méme lorsque le compbb®(RO,); est détecté (x = 0,25) (Figure 60).
Ceci implique que, contrairement au ,LK* continue a s’incorporer dans la structure fill@yitméme
apres I'apparition de KMyiPQy)3.
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Figure 6C.- Variation des parametres cristallographiques entfom du taux de substitution (x), dans
lesfillowites de la solution solide (NaK,).CaMn(PQy)s (X = 0 & 0,50), obtenues a 800°C
(#) et a 900°CY).

L'incorporation de A§ (x = 0,50) produit la phas®(800°C) qui disparait lors du traitement
thermique. En augmentant le rapport Ag/Na (x = @79, la phase (Annexes 5) est présente en tres
faible quantité et est associée dillowite. De lafillowite exempte de Na existe, comme le prouve la
détection de ce composé pour x = 1. Lorsque le w@eixsubstitution augmente, le parametre
cristallographique croit jusqu’a x = 0,50, puis diminue pour x = Q,@baugmente une derniere fois a
x = 1,00 (Figure 61). Le paraméteediminue faiblement jusqu’'au taux de substitutiorr 0,25,
augmente pour x = 0,50, puis diminue ensuite pesitdux x = 0,75 et 1,00 (Figure 61). On remarque
également que la variation du parametre de maiist moins importante que celle du parametre
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Figure 61.- Variation des parameétres cristallographiques entfom du taux de substitution (x), dans
les fillowites de la solution solide (NaAgy).CaMn(PQy)s (X = 0 & 1), obtenues a 800°C
(#) et a 900°CY).

Comme la phase obtenue lors de I'incorporation de Ag, n'est prée qu’en faible quantité,
les droites de régression devraient étre presqaaities. Or, ce n’est pas le cas. Ceci peut sgxpli
par la quantité de cations substitués qui attainmaximum 2 atomepuf dans le cas des cations
monovalents, alors que pour les cations bivalemtsn substituait au maximum 6 a 8. L'imprécision
est donc plus grande pour les substitutions demsmtmonovalents. De plus, la différence de rayon
ionique entre Aget Nd est assez faible (Tableau 60, p 125), ce qui antgrencore I'imprécision.
En effet, la solution solide donnant la meilleuegiation est celle avec'Figure 60), qui a une forte
différence de rayon ionique par rapport & KEableau 60, p 125). Enfin, le faible nombre dtoce
monovalentspuf dans la structure fillowite implique que leur stiioion influence moins la maille
cristalline de cette derniére que lors de la stiligin des cations bivalents.
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Chapitre 9 Roéle des casitmivalents Zn et Ni

9. Rble des cations bivalents Zn et Ni

L’existence de johnsomervilleite, de galileiite, d@adniite et de stornesite-(Y) sous entend
que les cations bivalents ¥&t Mg peuvent occuper une place importante dans latsteutillowite
(voir chapitre 3). Zn, qui a un rayon ionique coimpntre ceux de ces deux cations (Tableau 60, p
125), devrait donc pouvoir s’y incorporer égalem&rd plus, un examen attentif de la littératuresnou
apprend que Mat al. (2005) ont dosé jusqu’a 0,1%puf de Zn dans une fillowite provenant de la
pegmatite de Altay area (Chine) (Annexes 8). L'étde I'insertion de Ni a également été envisagée
car dedillowites ont été recensées dans des météorites métalli§akm Hutchinson (2004), ce type
de météorite peut contenir de 5,3 a 60,8 % en medsickel. Or, ce cation n'a été dosé dans aucune
fillowite naturelle (Annexes 8). Il serait donc intéressknsavoir si Ni peut s’insérer dans la structure
fillowite.

Pour ce faire, les solutions solides,(N4n;,M**,)s(PQy)s (M** = Zn et Ni, avec x = 0 & 1) et
Na,Ca(Mn1, M?")s(POy)s (M* = Zn avec x = 0 & 1 et Ni avec x = 0 & 0,33) détsgnthétisées.

9.1 Na(Mn 1,M?*)s(POu)s (M** = Zn, Ni)

Les échantillons de la solution solide,Mdn;.,Zn)s(POy)s (X = 0 & 1) apparaissent avec des
couleurs variant du beige (x = 0) au rose paleaaidbour les termes riches en Zn, alors que les
échantillons contenant Ni se distinguent par ungeto jaune safran.

Les Tableaux 46 et 47 reprennent les résultatsnabtlors des essais d'incorporation des
cations bivalents Zn et Ni & partir de la compositile départ NdMng(POy)s. Le détail des conditions
expérimentales sous lesquelles ont éte réaliséesyothéses est repris en Annexes 3.

Tableau 46.- Résultats des synthéses par voie séche réadigggtir des compositions MNn;.
«ZN)g(PQy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°
NaMng(POy)6 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
Na(Mn;zZn)(PQ)s 0,125 800 Fillowite FS229N
Nax(MneZny)(PQy)s 0,250 700 Fillowite + phasé (ft) FS116N
800 Fillowite + phasd (ft) FS72N
900 Fillowite + phasd (ft) FS120N
Nax(MnsZng)(PQy)s 0,500 700 Fillowite + phasey + phasd (ft) FS117N
800 Fillowite + phasd (ft) FS75N
900 Fillowite + phasey + phasd (ft) FS121N*
Nax(MnsZns)(PQy)s 0,625 800 NazZn(P£) + phasey + phasd (ft) FS201N
Na(MnyZng)(PQy)s 0,750 700 phasg+ Nazn(PQ) + Zny(PQy), + FS118N
Zn2P207
800 phasg + NazZn(PQ) + Zny(POy), + FS119N
Zn,P,0;
NaxZng(PQy)s 1 800 phasg + Zrng(PQy), + NaZn(PQ) + FS45N
Zn,P,0,

* indique la fusion de I'échantillon
(ft) faibles teneurs
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Chapitre 9 Roéle des casitmvalents Zn et Ni

Dans la solution solide N@Mn;,Zn,)g(POy)s (X = 0 @ 1) (Tableau 46), seul I'échantillon
obtenu pour un taux de substitution x = 0,125 emtde l&fillowite pure. L'incorporation de plus de
zinc (x = 0,250 entre 700 et 900°C / 0,500 a 80Q5@yoque I'apparition, en faible teneur, d’'une
phase indéterminéie en plus de l&llowite. Pour les échantillons obtenus & 700 et 900°C §580),
la phase indéterminégapparait, en association avedilbowite et la phasé (Annexes 5). Du taux de
substitution x = 0,625 jusqu’a la fin de la soluatisolide, plus aucunillowite n'est observée. Les
échantillons sont alors constitués du composé N&Z)( décrit par Elammarét al. (1987), associé
auxphaseg etf (x = 0,625) (Annexes 5). Pour x = 0,750 et 1, Hageg et le composé Nazn(RD
sont détectés avec £RQy), et ZnP,O,. La structure Z§{(PQy), a été décrite pour la premiére fois par
Calvo (1965b).

Tableau 47.- Résultats des synthéses par voie séche réalésgemtir des compositions
Nax(Mn;. Niy)g(POy)s (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°

Na,Mng(POy)s 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N

Na(Mn;Ni)(PO)s 0,125 800 Fillowite FS204N

Na(MngNi)(PO)s 0,250 700  Alluaudite + Fillowite + NaNiy(PQy)s (ft)  FS65N
800 Fillowite + Alluaudite + NaNi(PQy)3 FS68N
900 Fillowite + Alluaudite + NaNi(PQy)3 FS71N

Na(MnyNig)(PO)s 0,500 800  Phade+ Alluaudite + NaNk(POy)3 FS228N

Na;Nig(POy)6 1 800 Ni(PQy), (olivine) + NaNiy(PQy)3 FS44N

+ NaNi(PQ)

(ft) faibles teneurs

Les diffractogrammes de poudre indiquent que I'tpocation de Ni dans la solution solide
Nax(Mny,Ni)s(POQy)s (X = 0 & 1) provoque également la formatiorfilewite pure jusqu’au taux de
substitution x = 0,125 (Tableau 47). En augmentantapport Ni/Mn, lalluaudite apparait en
association avec ldillowite, ainsi que le composé NafRO,)s;. Ces phases sont présentes en
proportions différentes selon la température. Atipde x = 0,500 jusqu'a 1, plus aucufigowite
n'est observée (Tableau 47). Le taux de substitwtic= 0,500 est caractérisé par la présence d’'une
phase indéterminéle (Annexes 5), en association avedllaudite et NaNy(POy)s. Lorsque Mn est
absent de I'échantillon (x = 1), le composg(ROy), a structure olivine (Nord & Stefanidis, 1983) est
obtenu avec NaMP(Q,); et NaNi(PQ) (Kolsi, 1979).
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Chapitre 9 Roéle des casitmivalents Zn et Ni

Les Figures 62 et 63 mettent en évidence la dintnutes parametres de maille avec
'augmentation du taux de substitution dansfilkewites des 2 solutions solides. Cette contraction est
a mettre en relation avec la substitution de Mniggmpetits cations Zn ou Ni (Tableau 60, p 125).
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Figure 62.- Variations des paramétres de maillg&igure 63.- Variations des parametres de maille

en fonction du taux de substitution (x), en fonction du taux de substitution (x),
dans les composés a structure fillowite, dans les composés a structure fillowite,
obtenus dans la solution solide Jfin;. obtenus dans la solution solide {dn;.
ZNYe(POYs (x = 0 & 0,5), a 700() et «Ni)s(PQy)s, @ 700 A) (x = 0 a 0,250),
800°C ¢). 800 (), et 900°C [(0).

Pour la solution solide N@Vn;,Zn,)s(PQy)s, la Figure 62 met en évidence la trés bonne
corrélation entre le taux de substitution (x) edilmension de la mailla quand x varie de 0 et 0,25, et
ce, méme apres l'apparition de la phase indétemfin@ x = 0,50, cette contraction du paramétre
cristallographiquea se poursuit apres une légere rupture de pentte Getniére peut étre causée par
la faible augmentation de la proportion de pHate diminution des paramétres de maille indique qu
Zn continue a s’incorporer dans la structure filtleyvméme lorsque des impuretés sont produites. La
variation du parametre cristallographiquest plus surprenante. En effet, le paramette lafillowite
Nax(Mn-Zn)(PQy)e est plus grand que celui de fillowite NaoMng(PQy)e. Ce parametre va ensuite
diminuer avec l'augmentation de la concentrationZen dans I'échantillon. Enfin, on remarque
également que les parameétres de maille (TableadedBifillowite synthétisée a 700°C (x = 0,5) sont
supérieurs a ceux de fdlowite obtenue a 800°C (Figure 62). Ceci pourrait étngligué par le fait
gue la phasg cristallise & 700°C, en association avefillawite et de trés faible proportion de phase
f, alors que, a 800°C, fdlowite est uniquement associée a la pHasgii n’est présente qu’en de trés
faibles teneurs.
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Chapitre 9 Roéle des casitmvalents Zn et Ni

Tableau 48.- Parametres cristallographiques ditdowites de la solution solide N@éMn;.
«ZN)s(PQy)s, synthétisées par voie séche.

N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800()  NaMng(PO,)e 15,258(2) 43,32(2) 8735(3)
FS229N/800(*) Nax(Mn,Zn)(PQ)s 15,184(2) 43,387(8) 8663(2)
FS72N/800 NZMnsZn,) (PO 15,123(1) 43,352(6) 8587(1)
FS117N/700  NgMn,Zng)(POs 15,075(2) 43,229(5) 8508(2)
FS75N/800 15,063(1) 43,188(8) 8486(2)

(*) indique lesfillowites pures

Une rupture de pente de la variation des paramétrissallographiques deillowites
contenant Ni (Tableau 49), lorsquelluaudite et le composés NalPOy); apparaissent (x = 0,250)
est également présente lors de la substitution migdd Ni (Figure 63). Cela nous laisse supposer que
ce cation ne va plus s’incorporer en grande pragodans ledillowites au-dela de cette limite.

Tableau 48.- Parameétres cristallographiques digdowites de la solution solide N@éMn;.
«Ni)s(PQy)s, synthétisées par voie séche.

N°/T Composition de a(h) c(A) Volume (&)
départ

FS4IN/B00(*)  NaMing(POs 15,258(2) 43,32(2) 8735(3)

FS204N/800(*) Na(MnNi)(PO)s  15,158(2) 43,113(7) 8579(2)

FS65N/700 NAMneNin)(PO)s  15,186(4) 43,08(2) 8603(4)

FS68N/800 15,140(2) 43,06(1) 8549(2)

FS71N/900 15,146(2) 43,10(1) 8562(3)

(*) indique lesfillowites pures
9.2 NaCax(Mn 1,M?*)s(PO4)s (M** = Zn et Ni)

Alors que les échantillons de la solution solideg@®&&(Mn;.Zn,)s(POy)e (X = 0 & 1) présentent
une couleur variant du beige rose (termes richédréna blanc (termes riches en Zn), les échansllo
contenant Ni révélent une gamme de couleurs pkéemo

Seul le taux de substitution x = 0,33 de la sotusolide au zinc présente defilhowite pure
(Tableau 50). Un traitement thermique est toutefidisessaire afin d’obtenir ce composé, puisque la
phase indéterminédg(Annexes 5), présente en faible quantité a 708°€ ¢,33), disparait totalement
lors de la montée en température. L'incorporatierpllis de zinc (x = 0,50 a 0,67) induit la formatio
de CaP,0;, en plus de ldillowite et de la phase Pour le taux de substitution x = 1, plus aucune
fillowite n'est détectée, montrant que le zinc ne peut r@eepltotalement Mn dans la structure. On est
maintenant en présence de NaZnfP@e CaP,O,, de la phase indéterminéede whtilockite et de
Zn,P,0;.

L'incorporation de nickel implique I'apparition inédiate dalluaudite, comme c’était le cas
pour la solution solide N&Mn;,Ni,)s(POy)s. Seul I'échantillon obtenu & 700°C est caractépeéla
présence du composé NaNi(p@vec les deux autres phosphates (Tableau 50).
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Tableau 50.- Résultats des synthéses par voie séche, réalésqeartir des compositions
Na,Ca(Mny. ,M*")e(POy)s (M?** = Zn et Ni) (P = 1 atm).

Composition X T(°C) Composés synthétisés n°
NaCaMng(POy)e 0 700 Fillowite + ? (ft) FS63N
800 Fillowite + ? (ft) FS66N
900 Fillowite + ? (ft) FS69N
Zn
NaCa(MnsZny)(POQy)s 0,33 700 Fillowite + phase (ft) FS83N
800 Fillowite FS151N
NaCa(MnsZng)(POy)s 0,50 800 Fillowite + phase + CgP,0, FS230N
900 Fillowite + phase (ft) FS267N
Na.Ca(Mn,Zny)(PQy)s 0,67 800 Fillowite + phasé + CgP,0O, FS203N
NaCaZns(POy)s 1 800 Nazn(PQ + CaP,0O; + phase + FS232N
whtilockite + Zn,P,O;
900 NazZn(P@ + CaP,0; + phaseé + FS247N
whtilockite + Zn,P,O;
Ni
NaCa(MnsNiy)(PQy)s 0,33 700 Fillowite + Alluaudite + NaNi(PQ) FS84N
800 Fillowite + Alluaudite FS152N
970 Fillowite + Alluaudite FS200N

(ft) faibles teneurs

La diminution du paramétre cristallographiqueles composés a structure fillowite observés
dans la solution solide Maa(Mn;..Zn,)s(POy)s (Tableau 51) peut étre expliquée par la subsiitudie
Mn par le cation de plus petite taille Zn (Figuke-6 Tableau 60, p 125). Aucune corrélation entre le
taux de substitution (x) et le parameétre cristalip@piquec n’est possible, nous rappelant la mauvaise
corrélation entre ces variables dans la solutitides®Na,(Mn1.,Zn,)s(POy)s.

a A

y = -0,2965x + 15,372
15,15 - R? = 0,9523

15,1

0,00 0,33

0,67

Taux de substitution (x)
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Figure 64.- Variations des paramétres de maille en fonctiontadix de substitution (x), dans les
composés a structure fillowite, obtenus dans latgwl solide NaCa(Mn1,Zn)s(POQy)e, @
700 (1) et 800°C ¢).
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Tableau 51.- Parametres cristallographiques dé#owites de composition N&a(Mn;.
«ZN)e(POy)s (x = 0 & 0,67), synthétisées par voie seche.

N°/T(°C) Composition de départ a(A) c(A) Volume (&)
FS63N/700 NZCaMne(POy)e 15,373(2)  43,70(2)  8944(3)
FS83N/700 NZCa(MN.Zn;)(POy)e 15,158(2)  43,760(6)  8823(2)
FS151N/800(*) 15,271(1)  43,812(8)  8849(2)
FS230N/800 NZCa(MnsZns) (PO 15,250(2) 43,71(1)  8805(2)
FS203N/800 N&Ca(Mn,Zn,) (PO 15,162(3) 43,71(1)  8702(3)

(*) indique lesfillowites pures

9.3 Discussion

Le nickel s’'incorpore dans la structure fillowitespu’a la composition N&Mn;Ni)(POy)e (X =
0,125) (Tableau 47). L'apparition alluaudite et du composé NalPQy)s, tres tét dans la solution
solide (x = 0,250), prouve que Ni ne va pas comtirfus’insérer en grande proportion dans la stractu
fillowite. En effet, il est connu que ce cationngorpore facilement dans la structure NARD,); et,
dans une moindre mesure, dans la structure alliga(idatert, 2002 et 2008 ; Rondeetxal., 2010).
La variation des parametres cristallographiquesfidiesvites (Figure 63) confirme cette hypothése
puisque I'on remarque une rupture de pente denfendiion des parametres lors de I'apparition de
I'alluaudite et de NaNj(PQy)s. Cette difficulté d’incorporation de Ni dans laustture fillowite n’est
pas étonnante. En effet, ce cation n'est pas matang ledillowites naturelles (Annexes 8), méme
dans celles recensées dans les météorites. Pouxiamist un élément important des météorites
meétalliques (de 5,3 a 60,8 % en poids de Ni — Hosdm, 2004).

Les essais d'insertion du zinc donnent de meille@ssiltats que pour Ni. En effet, on détecte
de lafillowite pure pour les compositions Nigln;Zn)(PQy)s (X = 0,125) et Nz&Ca(MnsZn,)(POy)s (X
= 0,33) (Tableaux 46 et 50). De plus, la diminutitas paramétres cristallographiquesfdéswites de
la solution solide N#&Mni,Zn,)s(POy)s (Figure 62) laisse supposer que Zn continue a@’jporer
dans la structure au moins jusqu’au taux de sulistit x = 0,50, méme apres 'apparition de la phase
f. Cependant, comme pour les solutions solides ekehiaucundillowite n'a été détectée dans les
échantillons sans Mn (x = 1).
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10. Réle du cation trivalent

Bien que les cations trivalents ne soient pas sdyw&sents dans la structure fillowite, ils n’y
sont pourtant pas anecdotiques (voir 3.2). Danfllewites naturelles, le probléme de la présence de
Fe** a déja été soulevé par Livingstone (1980) et Fianst al. (1998). Le tableau en Annexes 8 met
en évidence la présence d’autres cations trivglentame Al" et CF*, dans ledillowites naturelles.

La découverte de la stornesite-(Y) (Grewal, 2006) prouve que les cationd"¢t YB** peuvent aussi
s'incorporer dans cette structure. Cette obsemadi@té corroborée tres récemment par Jrhil
(2010), qui ont synthétisé un@lowite de composition NaYosMg/(POy)s. Toutefois, c'est le
scandium qui est le seul cation trivalent a avt@rigtroduit en quantité appréciable dans la stinect
fillowite : Na,Na(NaCdSc)s-7(POy)s (Hatert, 2002).

Le peu d’information disponible dans la littératurglique qu’il est nécessaire de mieux
comprendre la cristallochimie des cations trivadetdns ledillowites. Pour ce faire, différents types
de substitution tels que 3 ¥n— 2 M** + o et 2 Mf" — Na' + M® ont été utilisés et les solutions
solides NaMng.3M>*,,)(PQy)s (M** = Al, Fe, Y, Cr et Sc), Naxn(Mng.sM3**2)(PO)s (M** = Al, Fe,

Y, Cr et Sc) et N&a(Mny.;,M**,)(PQy)s (M®* = Al, Fe, Y, Cr et Sc) ont été étudiées. Enfin, la
solution solide Na»MngsCdiSe(POy)s a €té synthétisée afin de tenter d'obtenir fillkswites
pures. En effet, ses poles extrémes;Mia(PQy)s et NaCd,Sc(PQy)s, avaient été observés sans
impuretés par Hatert (2002).

10.1 Na(Mng.3M3*"2,)(PO4)s (M** = Al, Fe, Y, Cr et Sc)

Le Tableau 53 résume les résultats obtenus lorsedsais d’'incorporation des cations
trivalents dans la structure fillowite grace au amésme de substitution 3 Mn— 2 M** + o (M** =
Al, Y, Fe, Cr et Sc). Ce tableau reprend égalenhemtrésultats de Hatert (2002) concernant les
substitutions de méme type.

Seule l'insertion des trivalents Al et Y permetsknthése ddillowite pure, et ce, jusqu’au
taux de substitution x = 0,20 (&) et x = 0,1 (¥*), & 900°C (Tableau 53).

La température favorise la synthésefitlewite sans impureté avec Al puisque le composé
Mn,P,O-, présent a 800°C (x = 0,20), disparait lors ditamaent thermique. Il faut cependant noter
que le faible nombre de pics intenses ainsi que daperposition avec ceux de flhowite rendent
difficile la certitude d’identification de cette @be. En poursuivant I'incorporation de Al ,darlinite
(AIPQO,) apparait et sa teneur devient de plus en plusrii@pte comme le montre I'augmentation du
rapport heriinite/ (lfiowite + Iberiinite) QUi passe de 0,069 (x = 0,30) a 0,243 (x = 0,75).

L’insertion d’une plus grande quantité dé"\x > 0,1) occasionne |'apparition d&notime
(YPO,) dont la proportion augmente avec le taux de #ubish (x). En effet, le rapport
I énotimé(lilowite + Ixénotimg €St de 0,075 (x = 0,20) et il atteint 0,411 (05). Pour la composition de
départ NaMn,Y)(PQ)s (X = 1), plus aucunéllowite n'est détectée et Hatert (2002) observe du
xénotime de lamaric¢ite, du compos&-NagPO,, ainsi qu’une impureté non identifiée.

L’incorporation d’'une trés faible quantité (x = Pde F&" ou de C¥ dans le systéme induit
immédiatement la formation alluaudite en association avec fdlowite [laaudited (itowite+latiuaudite) =
0,061 (F&) ; 0,060 (Ct")]. L'analyse chimique a la microsonde électronicge I'échantillon
Nax(Mn; Fe™,)(POy)s a pu révéler la présence d'une phase non idemtifiés riche en Mn, en
association avec |dillowite et I'alluaudite Si on poursuit linsertion de e la proportion
d’alluauditedevient plus grande que celle ddillawite [lauauditd (iowite+anvauditd > 0,500], & partir du
taux de substitution x = 0,5 (Hatert, 2002). Paarcbmposition de départ NMnsFe*,)(POy)e,
'unigue phase détectée eslluaudite(Hatert, 2002).
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Lors du remplacement de Nfnpar S¢&, la présence derétulite (ScPQ), isotype du
xénotime, est directement détectée pour le taux sdéstitution x = 0,10. Le rapport
I pretwiitd (liowite + prewiie) d€ 0,029 montre que cette impureté n’est présguien trés faible quantite. A
partir de x = 0,25, la concentration de SgRIans le systeme augmentgsflie/(lsiowie!préwie) de
0,097 (x =0,25) 2 0,440 (x = 1).

La Figure 65, fournissant les variations des pataaele maille deSllowites de la solution
solide Na(Mng_3,Al,)(POy)s (Tableau 52), met en évidence une forte variatioparameétre (Ac =
0,354), alors que le paramet@e présente que de trés faibles écaas=0,029), en accord avec les
observations de Hatert (2002) et Rondeux (20068fe@bservation peut étre faite pour les 4 solgtion
solides étudiées dans ce chapitre (Tableau 52)cdDstate également la diminution du parametre
cristallographiques desfillowites de la solution solide NéMng 3,Al,)(PQy)s lorsque x passe de 0 a
0,20, suivi de son augmentation jusqu’au taux destiution x = 0,5 (Tableau 52 — Figure 65). Cette
extension de maille peut étre mise en relation d\acroissement de la proportion éerlinite
[V veriinite/ (Ifiowite* Iberiinite)] QUi passe de 0 & 0,185. De x = 0,50 a 0,75atarpétrec recommence alors a
diminuer, et la proportion dperlinite (AIPO,) continue & augmenter.
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Figure 65.- Variations des parametres de maille
en fonction du taux de substitution (x),
dans les composés a structure fillowite,
obtenus dans la solution solide Jf\ns.
3XA|2X)(PO4)6 (X =0a 0,8), a 80001 et
900°C ().

Toutefois, ce type de substitution complexe rdifficile I'interprétation des variations des
parameétres de maille déflowites pures (Al : FS41N/FS186N et Y : FS41N/FS262N). dffiet, on
remplace3 cations MA* par 2 cationsM®* (M** = Al et Y) et par une lacune. Ceci peut expliquer
pourquoi le parametre cristallographiquéiminue lorsqu’on passe de x = 0 a 0,2 (Al — FGb —
Tableau 52) ou 0,1 (Y — Tableau 52). S'il est logiqquec diminue lorsque Mn est remplacé par Al
(R.l.a < R.lyn: Tableau 60, p 125), cette contraction est méede & comprendre lorsque Y se
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substitue & Mn (R, < R.ly : Tableau 60, p 125). Ainsi, le remplacemenB8dén®* par seulemer
Y** pourrait expliquer ce phénomeéne.

Tableau 52.- Paramétres cristallographiques dilewites de la solution solide NéMng
»M3*)(PQY)s (M* = Al, Y, Fe et Sc).

N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c (A Volume (&)
FS41N/800(*) NaVing(POy)s 15,258(2) 43,32(2)  8735(3)
A%

FS186N/900(*) Na&Mn; Al o) (PO 15,281(3) 43,092)  8715(4)
FS266N/900 NZMn7 1Al 6) (PO)e 15,253(1) 43,254(8)  8715(2)
FS236N/900 N&Mne AN (POL)s 15,275(2) 43,45(1)  8780(3)
FS261N/900 N#Mns <Al )(PO)s  15,268(2) 43,328(9)  8748(2)
%

FS262N/800(*) N&Mn; Y o2)(PO)s 15,308(2) 43,25(1)  8777(3)
FS208N/800 NZMn7 Y 0.2)(POWs 15,333(1) 43,47(1)  8851(2)
FS237N/900 N&MnssY)(POL)s 15,330(2) 43,436(8)  8840(2)
Fe3+

FS264N/800 N&Mn; F€70)(PO)s  15,237(1) 43,279(8)  8701(2)
FS234N/800 NAMN, FE0)(PO)s  15,245(1) 43,340(6)  8723(1)
sc*

FS263N/900 N#ZMn--S6 ) (POy)s 15,262(2) 42,92(1)  8657(2)
FS221N/800 N&MnN; 2SGs)(PO)s  15,285(2) 43,03(1)  8707(2)
FS226N/900 15,283(1) 43,09(1)  8716(2)
FS222N/800 N&MnssSc)(PQ)s 15,275(2) 43,30(1)  8750(2)
FS224N/800 N#MnsSc)(PO,)s 15,244(3) 43,17(2)  8689(4)

(*) indique lesfillowites pures
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Tableau 53.- Résultats des synthéses par voie seche réalisgmstir des compositions M&ing.

sM35)(PO)s (M* = Al, Y, Fe, Cr et Sc) (P = 1 atm).
Mécanisme de substitution 3 Kin-> 2M** + 0.

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
NaMng(POy)s 0 725 Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
Al** (brun-rouge & bordeaux pour les termes richeslen A
Nax(Mn7 Al 4)(PQy)s 0,20 800 Fillowite + Mn,P,0O; (?) FS181IN
900 Fillowite FS186N
Nap(Mn 1Al 56)(POy)6 0,30 900 Fillowite + AIPQ, (berlinite) FS266N*
Nax(MngsAl)(POg)s 0,50 900 Fillowite + AIPO, FS236N*
Nax(Mns 7:Al 1 £)(POy)e 0,75 900 Fillowite + AIPO, FS261N*
Y3 (beige & beige rosatre)
Nax(Mn7 ;Y 02)(PQy)s 0,1 900 Fillowite FS262N
Nap(Mn74Y 0.4)(POy)s 0,2 800 Fillowite + YPQ, (xénotime) FS208N
900 Fillowite + YPQ, FS211N
950 Fillowite + YPQ, FS240N
Nax(MngsY)(POy)s 0,5 900 Fillowite + YPO, FS237N
Nax(Mn,Y ) (POQy)e 1 900 YPQ+ NaMnPQ (markite) +yNagPO, + ?  S119(**)
Fe®* (brun orange & brun miel)
NaQ(Mn7,7Fe3+0,2)(PO4)6 0,1 900 Fillowite + Alluaudite+ ? FS264N(M)
Na(Mn; Fe¥0)(PO)s 0,2 800 Fillowite + Alluaudite FS234N
Nap(MngsFe*5)(POy)e 0,4 900 Fillowite + Alluaudite S041(*)
Nao(MngsFe™)(POy)s 0,5 900 Alluaudite+ Fillowite S040(**)
NaQ(Mn6,2F€+1,2)(PO4)6 0,6 900 Alluaudite+ Fillowite S039(**)
Nao(MnseFe™; ) (POy)e 0,8 900 Alluaudite+ Fillowite S038(**)
Nao(MnsFe™,)(POy)e 1 900 Alluaudite S037(**)
Cr** (vert)
Nax(Mn -Cry2)(PQy)s 0,1 900 Fillowite + Alluaudite FS265N
Nax(Mn7 4Cro 4) (PQy)s 0,2 800 Fillowite + Alluaudite FS250N
900 Fillowite + Alluaudite FS256N
S (beige)
Nae(Mn7,:S62)(POs)s 0,10 900 Fillowite + ScPQ (prétulite) (ft) FS263N
Nap(Mn7 2:SG5)(POy)s 0,25 800 Fillowite + ScPQ FS221N
900 Fillowite + ScPQ FS226N
970 Fillowite + ScPQ FS239N
Nay(MngsSc)(PQ)s 0,50 800 Fillowite + ScPQ FS222N
Nag(Mn5,7ESC1,5)(PO4)6 0,75 800 Fillowite + SCPQ FS223N
900 Fillowite + ScPQ FS227N
Na(MnsSG)(POy)e 1 800 Fillowite + ScPQ FS224N

(ft) faibles teneurs

() couleur des échantillons de la solutiondsli

*  montre la fusion de I'échantillon

(**) synthétisé par Hatert (2002)

(M) échantillon analysé a la microsonde (Stuttgafllemagne)
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Le probléme de Pé dans les composés a structure fillowite

Les photos 9 et 10, obtenues au microscope élégtrmia balayage, montrent une association
intime entre leslluaudites(au caeur) et |efdlowites (en couronne).

Photo 9.- Alluaudite (gris foncé — au centre) erPhoto 10.- Alluaudite(gris foncée — au centre) en

association intime avec de [@lowite association intime avec de Flowite
(gris  clair) (FS264N, microscope (gris clair) (FS264N, microscope
électronique a balayage, électrons électronique a balayage, électrons
rétrodiffusés, 1 crey 20 um). rétrodiffusés, 1 cre 50 um).

La présence dlluauditeen association avec félowite, rend impossible la certitude que’Fe
puisse s’incorporer dans cette derniére structmbléau 53, photos 9 et 10). Les parameétres déemail
desfillowites de la solution solide au Eediminuent lorsque x passe de 0 & 0,1. Ceux-ci augent
ensuite quand x varie de 0,1 a 0,2 (Tableau 52)restant toutefois inférieurs aux parametres
cristallographiques de Fdlowite de composition N#ing(PQy)s (X = 0). Cette contraction de la maille
tendrait & laisser supposer qué'Reeut s’incorporer, en faible quantité, dans lacitrre fillowite. Les
analyses chimiques a la microsonde électroniqudléda 54) réalisées sur Iédlowites et les
alluauditesprésentes dans I'échantillon FS264N confirmertedeypothése. En effet, si on considére
une base de 6 P, on détecte en moyenne G&@B8Rde F&" dans ledillowites alors que la teneur
moyenne en fer ferrigue dans laBuauditesde cet échantillon est de 1,9&puf La proportion
moyenne en Pé est donc beaucoup plus grande dansalesuditesque dans lefillowites, ce qui
démontre bien que Bes’incorpore plus facilement dans la structurealblite, en accord avec les
observations de Hatert (2004), Hatettal (2006) et Rondeux (2006). En effet, I'étude datésne
Na-Mn-Fe,-(POy;) a montré que leillowites se distribuent dans la partie riche en Mn du diagne
triangulaire, alors que ledluauditesse situent dans la partie plus riche en Fe (Rond06).

Les interprétations des analyses chimiques a laosoade électronique (Tableau 54) nous
permettent également de constater la présence dedisims leslluauditescomme dans Iefillowites.
Hatert (2002) avait déja obtenu unealluaudite avec MrA*, de composition
Nay sdMno 7d-€""1 6MN®o 1P Q)5 (H121). De plus, l'alluaudite provenant de la petjte de Kibingo
(Rwanda) contient 0,156 Mhpuf (Hatert, 2002).

La présence de ce cation trivalent dandilesvites de synthéses obtenues par voie hydrothermale a
été discutée par Hatert (2002) et Kebéal (2006). Ces auteurs considéraient la présenséndeou
(HPQ,)* afin de maintenir I'équilibre des charges. Ha(@fi02) soulignait que la couleur légérement
rosée des cristaux suggére la présence dé patot que de (HPE. Toutefois, I'existence de ces
groupements (HP{¥ ne pouvait é&tre écartée puisque de faibles geéanti’hydrogéne ne
modifieraient pas notablement le total des analgb@siques (Hatert, 2002). La synthése par voie
séche de I'échantillon FS264N, ne pouvant conteesrgroupements (HRYJ, confirme donc bien la
présence de Mhdans ledillowites et lesalluaudites
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Tableau 54.- Analyses chimiques a la microsonde
électronique des composés a structure fillowite et
alluaudite observés dans I’échantillon
Na(Mn; F€,)(POy)s (FS264N).

FiIIow*ite AIIuaL*J*dite
(30) 3
P,Os 40,67 (0,618) 42,11 (0,788)
MnOyy 50,79 (0,738) 34,45 (0,733)
FeQ, 1,59 (0,468) 14,04 (0,300)
Na,O 6,24 (0,184) 6,41 (0,820)
Total 99,30 97,03

Nombre de cations calculés sur base dep6fP

P 6 6

Mn?* 7,301 4,759
Mn®** 0,196 0,152
Mnyot 7,497 4,911
Fe 0,000 0,000
Fe 0,232 1,977
Feo 0,232 1,977
Na 2,107 2,091

(" : Nombre d’analyses effectuées

() : Ecart-type

" . Les teneurs en F®;, FeO, MpO; et MnO ont été
calculées pour maintenir I'équilibre des charges
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10.2 Na+2(Mn g.4xM3*2)(PO4)s (M3 = Al, Fe, Y, Cr et Sc)

Pour la loi de substitution 2 Mh— M** + N&, seule la solution solide au scandium conduit &
la formation ddillowite pure (x = 0,00 a 0,50) (Tableau 55). De plusrésence d’'unéllowite riche
en Na, de composition N&nsSc)(PQ)es, implique que ce cation peut également se placetes
sites ordinairement occupés par Mn et de ce @aigrjun réle structural plus étendu.

Tableau 55.- Résultats des synthéses par voie seche réadisgadir des compositions Na(Mns.
HM3)(PO)s (M* = AlL Y, Fe, Cret Sc) (P = 1 atm).
Mécanisme de substitution 2 Kin- M*" + Na'.

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°

Na,Mng(POy)s 0 725  Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N

Al** (bordeaux)

Nap 4(Mn7 Al .4)(POy)s 0,2 800 Fillowite + Mn,P,0; (?) FS175N
900 Fillowite + AIPO;, (berlinite) (ft) FS178N*

Nay 4(MngAl)(POy)s 0,5 900 Fillowite + AIPO, FS231N*

Nay(Mn Al L) (POy)e 1 800 Alluaudite+ AIPO, S064/S180(**)
900 AIPQ+? S107(**)

Y3 (couleur beige rosatre)

Nap 4(MNn72Y 04)(PQy)6 0,2 800 Fillowite + Mn,P,O; (?) FS174N
900 Fillowite + Mn,P,0O; (?) FS177N

Fe** (brun-orange)

N89,4(Mn7,2F€+o,4)(PO4)6 0,200 800 Fillowite + Alluaudite FS233N

Nag(Mn6’13F§+ovgl)(PO4)e 0,455 900 Alluaudite+ Fillowite 8165(**)

Nay(Mn,Fe™,)(POy)e 1 850 Alluaudite S029(**)

Cr** (vert)

Nay 4(Mn7 :Cry 5)(PQy)s 0,2 900 Fillowite + Alluaudite FS255N

Nay(Mn,Cr,)(PQy)e 1 900 Alluaudite S181(**)

S (beige rose)

Nap (MNn;Sg ) (POy)s 0,25 800 Fillowite FS209N

Nag(MngSc)(PQ)s 0,50 800 Fillowite FS210N

Nag5(MnsSc s5)(POy)s 0,75 800 Fillowite + NaSc(PQ) FS212N
900 Fillowite + N&Sc(PQ). FS235N

Nay(Mn,Sc)(POy)e 1 800 Fillowite + N&Sc(PQ) FS213N

(ft) faibles teneurs

() couleur des échantillons de la solutiondsol

* montre la fusion de I'échantillon

(**) synthétisé par Hatert (2002)
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L’incorporation de Al dans la structure fillowitestepossible puisque lzerlinite, détectée en
association avec filowite, pour x = 0,2 (T = 900°C), n’est présente qu’errds faibles proportion :
Iertinite/ (Hittowite + Ibertinite) = 0,026 (Tableau 55).

L'insertion de fer ferrique ou de &rdans le systéme provoque immédiatement (x = 0,20),
comme c’était le cas dans les solutions solideségigntes, I'apparition dlluaudite en association
avec ldfillowite [|anaudid (filowie™atuaudid = 0,059 (F&) ; 0,154 (Ct)] (Tableau 55).

Enfin, la méme impureté MR,O,;, associée a ldillowite, est détectée lors des essais
d’introduction de Y*. Cette impureté est présente en quantité reladmérimportante comme le
montre le rapportdpured (itowite limpurerd de 0,206 (Tableau 55).

Le parametre cristallographiguedesfillowites de la solution solide Na,Mng 4,SGx(PQy)s
diminue quand x varie de 0 a 0,25, puis augmente go= 0,50 (Tableau 56), alors qu'aucune
impureté n’est détectée. Cette observation pewt @tise en relation avec la complexité de la
substitution 2 MA" — Na' + S¢*. En effet, si Na a un rayon ionique plus grand ke celui de Sc
est plus petit (Tableau 60, p 125). Il est doncleggant difficile d’expliquer le comportement
complexe des parameétres cristallographiques entifonau taux de substitution. On remarque
toutefois une augmentation du volume jusqu'a x50 Tableau 56). La diminution de ce paramétre,
pour x = 0,75, se produit alors que le composgShi@PQ), apparait. On assiste ensuite a une
augmentation du volume jusque x = 1 méme si la @tam en NaSc(PQ), dans I'échantillon
continue a augmententkscrosllowitet Inazscroa) = 0,125 (x = 0,75) : 0,275 (x = 1)].

Tableau 56.- Parametres cristallographiques didlswites de la solution solide NaMng.

2S0x(POy)e.
N°/T(°C) Composition de départ  a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800() NaMng(POy)s 15,258(2) 43,32(2)  8735(3)
FS209N/800(*) NasMn;Scs(PO)s 15,299(2) 43,242(8)  8765(2)
FS210N/800(*) NaMneSc(PQ)e 15,294(2) 43,34(1)  8779(2)
FS212N/800 NgsMnsSc, (PO 15,274(2)  43,269(7)  8742(2)
FS213N/800 NMN.Sc(PO,)e 15,208(2) 43,39(1)  8793(3)

(*) indigue lesfillowites pures
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10.3 NaCa(Mn7.3M3%)(PO.)s (M* = Al, Fe, Y, Cr et Sc)

Seules les solutions solides avec Al et Sc produide lafillowite pure, au moins jusqu’au
taux de substitution x = 0,25 (T = 900°C) (Tabl€at). Les solutions solides n'ayant pas été
terminées, on ne peut connaitre exactement ladidiihcorporation de ces cations. On peut souligner
gue la présence de calcium dans le systeme detd@pable faciliter la synthése tikowite pure pour
des taux de substitution plus élevés que danslaians solides an,3XM3+2X)(PO4)6 (M3+= Al et
Sc). En effet, pour le méme type de mécanisme Hstitution (3 MA" — 2 M*" + o), la limite de
détection d’apparition des impuretés était pouttaux de substitution (x) supérieur a 0,2 (Al), et O
(Sc) dans le systéme sans Ca (voir 10.1), alorsliguést de minimum 0,25 (Al et Sc) quand la
structure contient également Ca.

L’incorporation de F& et de C¥ provoque immédiatement la formationaliiaudite en
association avec [ilowite, alors que I'insertion de Y entraine la formatdafillowite et dexénotime
(YPQOy).

Tableau 57.- Résultats des synthéses par voie séche réaltsgemrtir des compositions
Na,Ca(Mny.sM**2)(PO)s (M* = Al, Y, Fe, Cr et Sc) (P = 1 atm).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°

Na,CaMn,(PQy)e 0 800 Fillowite FS47N
900 Fillowite FS108N

Al** (bordeaux)

NagCa(Mr};,EAI 0’5)(PO4)6 0,25 800 Fillowite + Mn2P207 (')) FS251N
900 Fillowite FS257N

Y3 (beige)

NaCa(Mn 2:Y o5)(POy)s 0,25 900 Fillowite + YPQ, (xénotime) FS259N

Fe** (brun orange)

NaCa(Mns:F€05)(PO)s 0,25 900  Fillowite + Alluaudite FS254N

Cr** (vert)
Na,Ca(Mng 2:Cro5)(POy)s 0,25 900 Fillowite + Alluaudite+ B-CrPQ;  FS260N

S (beige)
Na,Ca(Mn,:Ses)(PO)s 0,25 900 Fillowite FS253N

() : couleur des échantillons
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10.4 Na+2Mn 8_8)(Cd4XSC2X(PO4)5

Les compositions de départ Neng(POy)s et NaCdiSc(POy)s produisent de l&llowite pure
(Hatert, 2002), ce qui nous amene a considérepliatien solide Na.»Mngg,CdiSG(POy)s afin
d’obtenir un maximum déllowites sans impuretés. Le mécanisme de substitution exmaph MA"
— 2 Cd* + S¢* + N4, a donc été utilisé.

Les échantillons de la solution solide ,NaViNg s, CdiSGx(PQy)s (X = 0 & 1)se distinguent par
des couleurs variant du beige pour les termes pawm Sc a blanc pour les termes riches en Sc, en
passant par du gris et du gris rosatre.

Contrairement aux résultats obtenus par HatertZR0a fillowite pure n’a pas été détectée
pour x = 1 et elle a seulement été observée jusgaiax de substitution x = 0,3 (725°C) et x = 0,5
(800°C) (Tableau 58). La température semble dowariger la synthése délowite pure puisque la
phase non identifiéd (Annexes 5), présente a 725°C (x = 0,50), dispdoa$ de la montée en
température. Si on essaie d’'insérer davantage atelgon dans le systeme, le composgSeéPQ),
apparait et persiste jusqu’au taux de substitwtienl. On remarque une différence en proportion des
deux impuretés. Pour x = 0,5 a 0,8 (725°C), c'estphasd qui est présente et le rapport
I/ (lfiowite +1b) €St @approximativement de 0,200. Pour x = 0,8 @®D0°C) a 1 (725 a 900°C), c’est
NagSc(PQ), qui est détecté et le rappaiskcrosyifilowiet Inasscpoay} €St inférieur a 0,050.

Tableau 58.- Résultats des syntheses par voie seche réadiggmsir des compositions NaMng.
8XCd4XSC2X(PO4)6 (P =1 atm)

Composition X T (°C) Composés synthétisés n°
NaMng(POy)e 0 725 Fillowite FS149N
800 Fillowite FS41N
900 Fillowite FS156N
NaQ’GMn5’6Cd1’QSQ)’6(PO4)G 0,3 725 Fillowite FS147N
800 Fillowite FS150N
NasMn,Cd,Sc(PQ)s 0,5 725  Fillowite + phaséy FS126N
800 Fillowite FS129N
Nag eMny (Cds :SC «(POy)e 0,8 725  Fillowite + phasé FS125N

800 Fillowite + NaSc(PQ)- (ft) FS128N
900 Fillowite + NaSc(PQ)- (ft) FS166N*
Na,Cd;SG(POy)e 1 725  Fillowite + NaSc(PQ), (ft) FS127N
800 Fillowite + NaSc(PQ)- (ft) FS130N
900 Fillowite + NaSc(PQ), (ft) FS158N

* montre la fusion de I'échantillon
(ft) faibles teneurs

La Figure 66 représente la relation existant elgréaux de substitution et les paramétres
cristallographiques defllowites de cette solution solide (Tableau 59). Encore foig il est assez
difficile de commenter cette relation en raisontgoe de substitution trés complexe : 4 ¥Ma> 2
Cd* + S¢" + Na'. L'augmentation des parameétres cristallographiguest cependant pas étonnante
car on remplace 4 Mh par 3 cations plus gros (N&t 2 Cd") et un seul plus petit (3. On
remargque une augmentation des parametres de maiflme lorsque la phabeou le composé
NasSc(PQ), apparaissent, ce qui prouve que’Mrontinue a étre remplacé dans la structure fit@wi
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Figure 66.- Variations des paramétres de maille en fonctiortadix de substitution (x), dans les
composeés a structure fillowite, obtenus dans latewl solide Na.»Mng g CxSG(POy)s
(x=04a1),a725() et 800°C ¢).

Tableau 59.- Parameétres cristallographiques dilewites de la solution solide Na,Mng.

8xCd4xSCZX(PO4)6-
N°/T(°C) Composition de départ a (A) c(A) Volume (&)
FS41N/800(*)  NaMng(POy)e 15,258(2) 4332(2)  8735(3)
FS150N/800(*)  NasMnssCoi ;Sqe(PO)s  15,354(1) 43,384(6) 8858(2)
FS126N/725 NgMn,CcbSc(PQ)s 15,383(2) 43,455(7)  8906(2)
FS129N/800(*) 15,409(1) 43,631(8) 8972(2)
FS125N/725 NesMn; ¢Cch2Sae(PO)s  15,522(2) 43,856(7) 9150(2)
FS128N/800 15,514(3) 43,84(1)  9139(4)
FS127N/725 NACLSG(POYs 15,642(1) 44,136(6) 9352(2)
FS130N/800 15,636(2) 44,088(6) 9334(2)

(*) indique lesfillowites pures
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10.5 Discussion

Le scandium est le cation trivalent qui s'incogde plus facilement dans la structure
fillowite, et ce, suivant plusieurs mécanismes desstution (Tableaux 53, 55, 57 et 58). En effet,
parmi les solutions solides N@(Mng_4xM3+2X)(PO4)6 (M3+= Al, Y, Fe, Cr et Sc), celle avec Sc est la
seule dans laquelle fdlowite pure a été détectée (Tableau 55). De plus, l&peésd’undillowite de
composition Ng(MngSc)(PQ)s démontre que Na peut occuper d’autres positioesles! sitesNa de
Araki & Moore (1981) .

L'aluminium s’insére assez facilement dans la stmecfillowite (Tableaux 53 et 57) lorsque
I'on remplace 3 Mf" par 2 AP et une lacune. La présence de calcium dans |@mgssemble
favoriser la synthése didlowite pure avec un taux en Al légérement plus élevé @25) que dans la
solution solide NgMng.a,Al**2,)(POYs (X = 0,20).

L'yttrium se substitue également a Mn dans la stinecfillowite, mais en plus faible quantité
que Al. En effet, Idillowite pure est présente seulement pour x = 0,1 de ldiGolsolide NgMns.
3Y*%)(PQy)s (Tableaux 53). La présence de Ca ne semble danfapariser I'insertion de ¥ dans
lesfillowites.

La présence de fer ferrique provoque immédiatert@pparition dalluaudite en association
avec lafillowite dans toutes les solutions solides envisagéesefioisit les analyses chimiques a la
microsonde  électronique sur lesalluaudites et fillowites constituant I'échantillon
Nay(Mn; Fe™,)(PQy)s prouvent que Fé peut s'incorporer dans la structure fillowite jusg 0,232
apuf De plus, ce travail a permis de vérifier la pregsede MA'" dans ledillowites ainsi que dans les
alluaudites

L’impossibilité de synthétiser de fdlowite pure & partir de compositions contenarit’ @st
assez étonnante. En effet, Olsgral (1999) ont détecté jusqu’a 0,215 Quuf dans la galileiite de la
météorite métallique Bear Creek (Annexes 8). Taigefaucune analyse chimique a la microsonde
électronique n'a été réalisée afin de vérifier 8 @’est pas présent dans dewites obtenues dans
ce travail comme c’est le cas pourFéntenucci (1992) et Hatert (2002) ont montré qu& entre
facilement dans la structure alluaudite avec latt®ge des composés a,Cr(PQ); et
Nay, Mn; sCr; (POy)s. La plus grande affinité de Erpour lesalluaudites que pour ledfillowites
impligue que la présence de ce cation va formefémtiellement deslluaudites comme c’est
également le cas avec®teVlais cela ne signifie en rien que la structulteviiite n’accepte pas € Il
est également important de souligner que, daritdeature, Ct" n'a été dosé que dans Igalileiites
et lesjohnsomervilleitegcomposés riches en fer) des météorites. Ce aquigiee d0 au rayon ionique
de Cf*, plus proche de celui de #a&ue de celui de Mn, entrainant une substitutiors pisée de Fe
gue de Mn par Cr.
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Chapitre 10

Réle du cation trivalent

Tableau 6C.- Rayons ioniques des cations
susceptibles d'occuper les sites
cristallographiques de composés
a structure fillowite (Shannon,

1976).
[VI] [VIII]

K* 1,38 1,51
Ag* 1,15 1,28
Na' 1,02 1,18
Li* 0,76 0,92
ca’ 1,00 1,12
c#t 0,95 1,10
Mn* 0,830 0,96
Fe* 0,780 0,92
Zn** 0,740 0,90
Mg® 0,720 0,89
Ni%* 0,690 -

Y3 0,900 1,019
sét 0,745 0,870
Fe* 0,645 0,78
cr? 0,615 -

Al® 0,535 -
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Photo de la Partie 3.- Fours verticaux utilisés lors des essais de sgetipar voie hydrothermale
(ULg, Belgique).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

11. Synthése hydrothermale et stabilité
des phosphates dans le systéeme
Na-Mn-Fe*-Mg-(PO,)

Afin de mieux appréhender la cristallochimie esfabilité dedillowites dans des conditions
plus proches de celles rencontrées dans le miiawrel, les solutions solides Misln;.,Mg,)s(POy)s et
Nap(Mg,Fe)s(PQ)s (x = 0 & 1), ainsi que les échantillons de comtjmsi de départ
NaZ(MnO,ZMgO,ZFeZ+O,6)8(PO4)6- Nae(Mno,zMgo,eFeZ+0,2)8(PO4)6. NaQ(Mno,eMgo,2F92+o,2)8(PO4)6 et
Nap(Mng Mo sF €70 395(POy)s ONt été synthétisés par voie hydrothermale a @espératures
comprises entre 400 et 700°C, sous une pressidrkdar (Figure 67). Une étude préalable (Rondeux,
2006) avait également été réalisée sur la solsitide Na(Mnl_xFez+x)8(PO4)6 (400 & 700°C / 1 kbar ;
500°C / 3 kbar). Les conditions expérimentales desquelles ont été obtenues ces synthéses sont
reprises en Annexes 4.

& e
\ g g

L J

Fétot Mn
Figure 67.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg. Les ¢ représentent les compositions de départ

réalisées dans le cadre de I'étude du systéme N&&irMg-(POy). Les+ représentent les
synthéses de Rondeux (2006).
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

11.1 Caractérisations minéralogiques

Les échantillons observés en synthése hydrotherdzale le systéme Na-Mn-Feévig-(PO,)
présentent, pour la plupart, de beaux cristauxmaoitphes (Photos 11 et 12). Seuls les spécimens dont
la teneur en Mg est élevée sont constitués de pléigement dentelées et poreuses, difficiles a
analyser a la microsonde électronique (Photos 13)et

Photo 11.- Echantillon contenant de beaufhoto 12.- Echantillon contenant de beaux

cristaux desarcopside (transparent) et cristaux de sarcopside (gris clair) et
d’alluaudite (vert) (FH25, microscope en d’alluaudite (gris foncé) (FH25,
transmission, lumiere simplement microscope électronique a balayage,
polarisée, longueur de la photo = 2400 électrons rétrodiffusés, 1 cm200um).

um).

Be 8 .y il 2N e S,

Photo 13- Echantillon contenant le compos@hoto 14.- Echantillon contenant le composé
Na(Mg,Mnkx(PQ))(HPQy), ainsi que Na(Mg,Mnx(POy)(HPQy), (gris foncé et
Mg.P,O; (FH74, microscope en dentelle) ainsi que M&.0; (gris clair)
transmission, lumiére simplement (FH74, microscope électronique a
polarisée, longueur de la photo = 2400 balayage, électrons rétrodiffusés, 1 em
um). 100um).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Les Tableaux 61 a 63 reprennent la liste des coampesdentifiés par diffraction des rayons
X. Les analyses chimiques a la microsonde éleduen{Tableaux 67 a 73) ont permis d'affiner les
compositions chimiques de chacune de ces phasds @mpléter les Tableaux 61 a 63. Pour une
lecture plus fluide, les Tableaux 67 a 73 repretesinterprétations de ces analyses chimiques, son
présentés a la fin du chapitre.

Les phases synthétisées lors de I'étude du sydimdn-F&*-Mg-(PQ;) sont principalement
des composés a structure fillowite, alluaudite(%od), sarcopside (voir 5.5) et mare (Tableaux 61
& 63). On observe également les compdé@sP,0; (M** = Mn, Mg et Fe) (voir 5.2), les phosphates
Na(Mg,Mn,Fe}(PO)(HPQ,), (Annexes 6), ainsi que de minces lamelles de csitipo
(Mn,Mg,F€")5(PQy),.nH,O qui peuvent se présenter sous forme de finesllagyen lames minces
(Tableaux 61 a 63). Enfin, on rencontre occasidamgnt des oxydes tels que FeO,,(re
FE'Fe*,0,, ainsi que des composés non identifiés trés riehddn. Ces oxydes sont principalement
localisés aux cceurs des plages présentant uneaonat

Seules les compositions de départ dépourvues detMg Fe produisent de filowite pure
aux quatre températures envisagées, parfois aesacde faibles quantités du composé lamellaire
Mn3(PQy),.nH,O (Tableaux 61 a 63). L'incorporation de Fe ou Mwgjre des deux, provoque
immédiatement I'apparition dlluaudite et desarcopside en association avec fdlowite. Le péle
riche en Fg, est caractérisé par une association systématitaliaudite de sarcopsideet de
maric¢ite. La présence dmaricite est toutefois difficile a détecter par diffractidaes rayons X car deux
pics parmi les plus intenses de ce phosphateZ,729 A et 2,707 A) se situent de part et deuohn
pic le plus intense dedlluaudite (d = 2,717 A), comme constaté par Hatert (2002).rErde n’est
gu’aux basses températures (400 et 500°C) querbmive le composé Na(Mg,Mn,REFO,)(HPOy),,
pour des compositions riches en Mg.

Les formules Na(Mg,Mn,FgPQ,)(HPQ,), et (Mn,Mg,Fé")s(PO,)..nH,O ont été déduites
uniguement grace aux analyses chimiques a la noiedss électronique. La faible proportion des
composés lamellaires (Mn,Mg#R(PQ,),.nH,O dans les échantillons a rendu trés difficile
linterprétation des résultats obtenus par difiactdes rayons X. En l'absence de données
cristallographiques, la déduction d’une formulenzigue idéalisée [(Mn,Mg,E83(PQ,),.nH,0 (n = 7
a 10)] ne permet pas d’aboutir a une identificatii@finitive. Plusieurs possibilités existent, parmi
lesquelles la switzerite (n = 7) et la ld&g (n = 8). C’est la difficulté d’analyse de cesrklles, en
raison de leur morphologie, qui impligue une maswagualité des analyses chimiques a la
microsonde électronique, comme en témoigne la f@tation du contenu en eau dans ces cCOmpoSEs.
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Chapitre 11

Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Tableau 61.- Résultats des synthéses réalisées & partir degositions NgMn.Fe*,)s(POy)s (X

=0al), alkbar (Rondeux, 2006).

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
NazMng(PO4)6 0 400 Fillowite + Mng(PO4)2.nH20 (ft) FH1
500 Fillowite + Mng(PQy),.nH,O (ft) FH11
600 Fillowite FH2
700 Fillowite FH12
NaQ(Mn6FeZ+2)(PO4)6 0,25 400 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH3
+ (Mn,FE€)5(PQy),.nH,0 (ft)
500 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopsid«ft) FH13
+ (Mn,F§+)3(PO4)2.nHZO (ﬁ)
600 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH4
+ (Mn,F€)5(PQ,),.nH,0 (ft)
700 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH14
NaQ(Mn4FeZ+4)(PO4)6 0,50 400 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH5
500 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH15
+ (Mn,F€)5(PQy),.nH,0 (ft)
600 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside+ FH6
(Mn,F€*)3(POy),.nH,0 (ft)
700  Alluaudite+ Sarcopsider Fillowite (ft) FH16
NaQ(anFeZ+6)(PO4)6 0,75 400 Alluaudite+ Sarcopside FH7
500 Alluaudite+ Sarcopsider Fillowite (ft) FH17
600 Fillowite + Sarcopsider Alluaudite FH8
+ (Mn,F€)5(PQy),.nH,0 (ft)
700 Alluaudite+ Sarcopside FH18
+ (Mn,F€)5(PQ,),.nH,0 (ft)
NaFe5(POy)s 1 400 Alluaudite+ Sarcopsider NaFé*(PQ,) FH9
(Maridite)
500 Alluaudite+ Sarcopsider NaFé*(POy) FH19
(Maricite)
600 Alluaudite+ Sarcopside FH10
700 Alluaudite+ Sarcopsider F&'5(PQy),.nH,0 (ft)  FH20

(ft) : faibles teneurs
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Chapitre 11

Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Tableau 62.- Résultats des synthéses réalisées lors de I'@udgstéme Na-Mn-EeMg-(PO,) a 1

kbar.
Composition T (°C) Composeés synthétisés n°
Nax(M no,zMgo,zFe2+0,6)8(PO4)6 400 Alluaudite+ Sarcopsider FH42
(Mn,Mg,Feé")3(PQy),.nH,0 (ft)
500 Alluaudite+ Sarcopside FH43
600 Alluaudite+ Sarcopsider FH44
(Mn,Mg,Feé")3(PQy),.nH,0 (ft)
700  Alluaudite+ Sarcopside FH45
NaQ(MnoszgovsFez+0’2)8(PO4)6 400 Na(Mg,Mn,F@XPQ;)(H PO4)2 + Alluaudite+ FH34
M2P207 + Fillowite
500 Na(Mg,Mn,FePQy)(HPQy), + Alluaudite+ FH35
M,P,0; + (Mn,Mg,F€)3(PQ,),.nH0 (ft)
600 Alluaudite+ M,P,0; FH36
700  Alluaudite+ M,P,0; FH37
Nao(Mng gMgo FE70 )s(POs 400  Alluaudite+ Fillowite + Sarcopsider FH38
(Mn,Mg,Fe")3(PQy),.nH,0 (ft)
500 Alluaudite+ Fillowite + Sarcopsider FH39
(Mn,Mg,Fe")3(PQy),.nH,0 (ft)
600  Alluaudite+ Fillowite + Sarcopsidet FH40
(Mn,Mg,Feé")3(PQy),.nH,0 (ft)
700  Alluaudite+ Fillowite + Sarcopsider FH41
(Mn,Mg,Fe")3(PQy),.nH,0 (ft)
NaQ(Mn0,33l\/|g(),33l:ez+0,33)8(PO4)6 400 Alluaudite+ SarCOpSidel- M,P,0O; + FH30
(Mn,Mg,Feé")3(PQy),.nH,0 (ft)
500 Alluaudite+ Sarcopsider M,P,0O; FH31
600 Alluaudite+ Sarcopside FH32
700 Alluaudite FH33

M,P;0; (M** = Mn, Mg et/ou F&)
(ft) : faibles teneurs
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Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Tableau 63.- Résultats des synthéses réalisées a partir agegositions NgaMn;.,Mg,)s(PQOy)s et
Nax(Mgr,Fe*)s(POu)s (x = 0 & 1) & 1 kbar.

Composition X T (°C) Composeés synthétisés n°
Naz(Mn5’2Mggvg)(PO4)6 0,35 400 Fillowite + Na(Mn,Mg);(PO4)(HPO4)2 + FH70
Alluaudite+ M,P,O,
+ (Mn,Mg)s(PQy)..nH,O
500 Fillowite + Alluaudite+ M,P,0O;, FH71
+ (Mn,M@);(PQy)2.nH0
600 Fillowite + Alluaudite+ M,P,0O;, FH72
+ (Mn,Mg)s(PQy)..nH,O
700 Fillowite + Alluaudite+ M,P,O, FH73
Naz(anngg512)(PO4)6 0,65 400 Na(Mg,MQIPO4)(HPO4)2 + M2P207 FH74
500 Na(Mg,Mn)(PQ,)(HPQO,), + Alluaudite+ FH75
Sarcopsider M,P,0O;,
600 Alluaudite+ M,P,0O;, FH76
700  Alluaudite+ M,P,0; FH77
+ (Mg,Mn);(PQy)..nH,O
NazMgg(PO4)6 0 500 NaMg(PO4)(HPO4)2 + Mgg(PO4)2nH20 FH29
Nax(MgsFe)(POy)s 0,25 500 Na(Mg,FelPOy)(HPQOy), + Alluaudite+ FH28
Sarcopside
Nax(Mgs Fe 8)(POy)s 0,35 400 Na(Mg,FelPOy)(HP Q). + Alluaudite FH66
500 Na(Mg,FeJPQy)(HPQy), + Alluaudite+ FH67
Sarcopsider M,P,0;,
600 Alluaudite+ M,P,0; FH68
700  Alluaudite+ M,P,0O;, FH69
Nay(MgsFe)(POy)s 0,50 500 Na(Mg,FelPOy)(HPQOy), + Alluaudite FH27
Nax(MQg2.gF6; 2)(POy)s 0,65 400 Na(Fe,MglPQy)(HPO,), + Alluaudite+ FH62
Sarcopside
500 Alluaudite+ Sarcopside FH63
600 Alluaudite+ Sarcopside FH64
700  Alluaudite+ ? FH65
Nax(MgaFes)(POy)s 0,75 500 Alluaudite+ Sarcopside+ Maricite FH26

+ (FeMg)s(PQy)..nH,O

M,P,0; (M?** = Mn, Mg et/ou F&)
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Les cristaux defillowite sont souvent automorphes (Photos 15 et 16) eemes une
morphologie complexe avec de nombreuses facettestd® 15 et 17). Leurs contours sont
habituellement nets, en opposition avec ceux alkudiudite qui sont en général fortement dentelés
(Photo 18), mais qui peuvent toutefois présentar aetours similaires a ceux defibowite. On
trouve les composés a structure fillowite seulso{®HL9), en association intime avealliaudite
(Photo 20), avec lsarcopside(Photos 21 et 22) ou encore avec ces deux compebeso 23).

L’ alluaudite se rencontre en cristaux isolés ou avefdlavite et/ou lesarcopside(Photos 25 et 26).

De plus, les ordres de cristallisatisarcopside(au coeur) Hillowite — alluaudite (en bordure) ou
sarcopside(au centre) -alluaudite — fillowite (en bordure) sont fréquemment observés (Photaxt 23
24). Les oxydes ou les composés non identifiéesi@n Mn sont parfois positionnés au centre de ces
amas (Photo 23). Les phosphates lamellaires (PR3@tes 28) sont généralement associédididavite
(Photo 29), asarcopsidgPhoto 30), a &lluaudite (Photo 31) ou encore avearcopsidet alluaudite
(Photo 32). Lamaricite forme de gros cristaux automorphes et limpide®i@h33 et 34), comme les
phosphates Na(Mg,Mg(PO,)(HPQO,), (Photo 35). Ces phases sont souvent associées lesec
alluaudites lesfillowites et/ouM®*,P,0; (Photo 36).

Photo 15.- Cristaux automorphes ddillowites Photo 16.- Cristaux automorphes translucides de
(FH2, microscope électronique a balayage). fillowites (FH5, microscope en transmission,
lumiere simplement polarisée, longueur de la

photo = 240Qum).

Photo 17.-Cristaux defillowite avec de nombreusesPhoto 18.-Cristaux dalluauditeaux contours fortement
facettes, en association avec des composés dentelés (FH5, microscope électronique a
présentant une morphologie en lattes (FH4, balayage, électrons rétrodiffusés).
microscope électronique a balayage).
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

,—A— A‘s

3 g . 00p

Photo 19 Crlstaux isolés defillowite (FH12 Photo 20.- Cnstaux deﬁllowne (gris fonce) en

microscope électronique a balayage, électrons  association intime avec dealluaudite (gris

rétrodiffusés). clair) (FH13, microscope électronique a
balayage, électrons rétrodiffusés).

Photo 21.- Cristaux defillowite (gris foncé) en Photo 22.- Cristaux de fillowite (gris foncé) en
association intime avec dsarcopside (gris association avec dwarcopside (gris clair)
clair) (FH5, microscope électronique a (FH4, microscope électronique a balayage,

balayage, électrons rétrodiffusés). électrons rétrodiffusés).

y Sa— i
100um BSE1 {5kV I0nA um BSEL 15KV 10nA

Photo 23.- Ordre de cristallisatiorfillowite (gris), Photo 24.-Ordre de cristallisation souvent observé :

alluaudite (gris foncé), etsarcopside (gris sarcopside (gris clair au coeur),fillowite
clair), qui entoure FeO (blanc) (FH4, (gris), alluaudite (gris foncé) (FH41,
microscope électronique a balayage, électrons microscope électronique a balayage, électrons
rétrodiffusés, 2 cre 100um). rétrodiffusés, 2 cre 100um).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

200um BSE1 15KV 10nA

Photo 25.- C

ristaux dalluaudite (gris foncé) en Photo 26.- Cristaux dalluaudite (gris foncé) en
association intime avec dsarcopside (gris association intime avec dsarcopside (gris
clair) (FH43, microscope électronique a clair) (FH20, microscope électronique a
balayage, électrons rétrodiffusés, 2 en200 balayage, électrons rétrodiffusés).
um).

B
z

SHQ 18 0
Photo 27.- Fines tablettes de compositiolPhoto 28.- Fines tablettes de composition

(Mn,Fé€)3(PO,),.nH,0  (FH4, microscope (Mn,Fé)5(PO,),.nH,0  (FH2, microscope
électronique a balayage). électronique a balayage).

rSo.00p 1S H = - * 1S.0kUW

Photo 29.- Fines tablettes de compositiolPhoto 30.- Fines tablettes de composition
(Mn,Fe€")5(POy),.nH,O se présentant en (Mn,Fe)5(POy),.nH,O se présentant en
aiguilles, associées avec Hlowite (FH11, aiguilles, associées avec darcopside(FH6,
microscope électronique a balayage, électrons microscope électronique a balayage, électrons
rétrodiffuseés). rétrodiffuseés).
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

O

Photo 31.- Fines tablettes transparentes dehoto 32.- Composé en tablettes
composition  (Mn,F&)3(PQy),.nH,0  se (Mn,Fe)5(PO,),.nH,O  (gris  foncé), en
présentant en aiguilles, associées avec de association avec dearcopside(blanc) et de
I'alluaudite (vert et jaune) (FH38, microscope I'alluaudite  (gris) (FH25, microscope
en transmission, lumiére simplement polarisée, électronique a balayage, 1,5 ens0 um).

longueur de la photo = 6Q0n).

Photo 33.- Deux cristaux automorphes dweari¢ite Photo 34.- Cristaux automorphes dmariéite (gris

incolores (FH9, microscope en transmission, clair) en association avec dwarcopside(gris
lumiere simplement polarisée, longueur de la foncé) (FH9, microscope électronique a

photo = 240Qum). balayage, électrons rétrodiffusés).

T

4 i

100um BSE1 15kV 10nA

Photo 35.- Cristaux incolores de Photo 36.- Association de cristaux d@lowite (gris
NaMg(PO,)(HPQy), (FH29, microscope en trés clair), dalluaudite (gris clair), deM*",P,0,
transmission, lumiére simplement polarisée,  (gris foncé) et de
longueur de la photo = 6Q0n). Na(Mg,Mn,Fe}(PO,))(HPQO,), (gris foncé)

(FH34, MEB, 1,5 cm 100pum).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Une attention toute particuliere doit étre prétdeéhantillon FH38, synthétisé a partir de la
composition de départ N&ine Mgo Fe52)s(POs)s & 400°C / 1 kbar, qui est caractérisé par la
présence d'un ordre de cristallisation spécifiqeanblable a ce qui remarqué dans les spécimeias de |
pegmatite granitique de Kibingo (Rwanda) (Fransetetl, 2004). On observe, dans cet échantillon
FH38, des plages formées de I'oxyde FeO au cemtteuré d'une couronne darcopsidepuis d'une
couronne dalluauditevert a vert bleu, et enfin @luauditejaune (Photo 37 et 38). Cette configuration
est vraisemblablement liée a I'oxydation croissahiefer ferreux en fer ferrique tout au long de la
synthése. La présence de”Fdans la capsule, au début de la réaction favdaisirmation de
sarcopsideLe fer ferreux va ensuite commencer a s’oxydefeeffierrique et c’est élluaudite verte,
contenant Fé/Fe*, qui apparait au détriment darcopsideL’augmentation de la teneur en’Fdans
le systeme va finalement favoriser la créatioalldaudite jaune. En effet, en comparaison de
' alluaudite verte, l'alluauditejaune est enrichie en ¥eet appauvrie en Naprobablement en raison
de la substitution Na+ F€" — [ + F€*. Bien que I'on observe desluauditesvertes et des
alluauditesjaunes dans d’autres échantillons de ce systéherdre de cristallisation particulier n’est
plus recensé, méme dans les échantillons de cotigposie départ N&Mno Mgo F €0 2)s(PO)s,
obtenus aux plus hautes températures (500 a 70C¥0).est vraisemblablement lié a I'oxydation de
Fe* en Fé', plus rapide & haute température.

um BSE1  15kV 10nA

Photo 37.-Ordre de cristallisation avec FeO a®Photo 38.-Ordre de cristallisation avec FeO au
centre, une couronne transparente de coeur (plage blanche), une couronne de

sarcopside de lalluaudite verte et de sarcopside (plage gris clair), de
I alluaudite jaune en bordure. Les autres I'alluaudite contenant Fé/Fe* (plage
cristaux transparents sont dsscopsides grise) et de Hlluaudite riche en F&
et desfillowites (FH38, microscope en (plage gris foncé) (FH38, microscope
transmission, lumiére simplement électronique a balayage, 1 en20 um).
polarisée, longueur de la photo = 300

um).
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

11.2 Variation des parametres cristallographiques te composition chimique des
composeés a structure fillowite et alluaudite

Les parametres cristallographiques des phosphatsadure fillowite, alluaudite, sarcopside
et martite ont été calculés a partir des diffractogramufepoudre de rayon X et sont repris dans les
Tableaux 64 et 65.

Tableau 64.- Parameétres cristallographiques dékwites obtenues lors de
I'étude du systéme Na-Mn-FeMg-(PQ,).

n° a(A) c(A) Volume (&)

FH1 15,283(3) 43,59(2) 8817(4)
FH2 15,275(2) 43,50(1) 8788(3)
FH3 15,266(3) 43,56(1) 8791(3)
FH4 15,201(4) 43,43(3) 8691(6)
FH5 15,191(5) 43,48(7) 8689(13)
FH6 15,147(8) 43,5(1) 8639(27)
FH11 15,279(3) 43,68(2) 8831(4)
FH12 15,262(2) 43,47(1) 8768(3)
FH13 15,233(2) 43,57(1) 8755(3)
FH14 15,208(4) 43,41(2) 8696(5)
FH15 15,181(3) 43,20(2) 8622(4)
FH38 15,154(2) 43,05(2) 8562(4)
FH39 15,263(5) 43,15(3) 8705(6)
FH40 15,141(4) 43,16(2) 8568(5)
FH41 15,127(3) 43,05(1) 8532(3)
FH42 15,315(6) 43,41(3) 8819(6)
FH43 15,329(5) 43,32(2) 8815(6)
FH44 15,328(7) 43,27(3) 8803(8)

138



Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Tableau 65.- Paramétres cristallographiques @disiaudites sarcopsideset maricites synthétiques
obtenus lors de I'étude du systéme Na-MA-Rég-(PO,).

n° a(A) b (A) c(A) B (°) Volume (&)
Alluaudites

FH3 11,954(5) 12,606(6) 6,475(2) 114,82(4) 885,6(4)
FH4 11,749(6) 12,576(4) 6,557(4) 113,33(8) 889,7(8)
FH5 11,994(4) 12,590(4) 6,491(3) 115,08(3) 887,7(4)
FH6 11,968(3) 12,598(3) 6,494(1) 115,09(2) 886,6(3)
FH7 11,912(6) 12,550(6) 6,502(3) 115,00(4) 881,0(5)
FH8 11,917(3) 12,552(3) 6,489(2) 115,06(2) 879,3(3)
FH9 11,866(6) 12,537(6) 6,504(3) 114,99(4) 877,0(5)
FH10 11,876(2) 12,530(2) 6,486(1) 115,02(2) 879,6(2
FH15 11,987(4) 12,610(3) 6,495(2) 115,08(2) 889,2(3
FH16 11,990(3) 12,597(3) 6,493(2) 115,03(2) 889,6(3
FH17 11,911(4) 12,571(3) 6,515(2) 115,06(2) 883,7(3
FH18 11,941(2) 12,550(2) 6,483(1) 115,15(1) 879,4(2
FH19 11,866(3) 12,524(3) 6,494(1) 114,90(2) 875,3(3
FH20 11,886(3) 12,529(3) 6,478(2) 115,09(2) 873,8(3
Sarcopsides

FH5 10,52(2) 4,80(2) 6,071(8) 90,6(1) 306,9(6)
FH7 10,449(4) 4,789(3) 6,048(4) 91,21(5) 302,5(2)
FH8 10,450(3) 4,793(2) 6,029(2) 91,04(4) 302,0(2)
FH9 10,438(3) 4,791(1) 6,029(2) 90,93(4) 301,5(2)
FH10 10,442(9) 4,786(2) 6,031(3) 90,98(6) 301,3(2)
FH17 10,473(5) 4,792(4) 6,044(4) 91,17(5) 303,3(3)
FH19 10,441(4) 4,787(2) 6,025(2) 90,90(4) 301,1(2)
FH20 10,439(4) 4,790(2) 6,027(2) 91,06(4) 301,4(2)
Maricites

FH9 6,880(5) 8,979(8) 5,019(2) 90,00 310,0(7)
FH19 6,865(4) 8,956(6) 5,033(2) 90,00 309,4(5)
FH20 6,863(4) 8,954(6) 5,030(2) 90,00 309,1(5)
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Les fillowites

Les Figures 69 et 70 mettent en relation les par@séristallographiques et le rapport
(Fe+Mg)/(Fe+Mg+Mn) des composés a structure filtewappartenant a la solution solide,(Nén;.
«F€)s(PQy)s ainsi que des échantillons mno,elVIgo,zFe”o,z)g(PO‘;)e; (T = 400 a 700°C). On note
immédiatement que les barres d’erreur sur ce ragper-Mg)/(Fe+Mg+Mn) sont assez importantes
(Figures 69 et 70). Le report des résultats defysem chimiques a la microsonde électronique des
phosphates dans un diagramme triangulaire (Mgjfn-Na (Figure 68), indique que le taux de
substitution Mn— (Mg+Fe) varie fortement au sein diilfowites, mais aussi dealluauditeset des
sarcopsidesLa variabilité de la composition chimique des cemposés rend donc les corrélations
fortement imprécises pour ceux-ci.

Na

-
ARty
i

Mg+Fe Mn

Figure 68.- Diagramme triangulaire Na-Mn-(Mg+&& dans lequel ont été positionnées les analyses
chimiques a la microsonde électronique fileswites (+), alluaudites(c) etsarcopsideg0)
de I'échantillon FH38.

D’une maniére générale, les parametres cristalitigaes deéillowites diminuent lorsque le
rapport (Fe+Mg)/(Fe+Mg+Mn) augmente (Figure 69 @}. 1.a contraction moins importante de la
maille desfillowites détectées dans la solution solide,(Nm;,Fe)s(POy)s est liée au type de
substitution (Figure 69). En effet, dans cette tmtusolide, Mn est remplacé uniqguement par Fe,
tandis qu'il est remplacé par le couple (Fe+Mg) daes fillowites formées a partir de
Nag(Mno gMgo FE€*0 2)s(PO)s (Figure 70 — Tableau 60, p 125).
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Figure 69.-

0,05 01 0,15 02 0,25 03 0,35 04 0,45
(Fe+Mg)/(Fe+Mg+Mn)

Variation  des
cristallographiques en fonction du
rapport (Fe+Mg)/(Fe+Mg+Mn), pour les
composés a structure fillowite obtenus
entre 400 et 700°C, dans la solution
solide Na(Mny.F&)s(PQy)e.
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Les résultats des analyses chimiques a la micreséledtronique defillowites de la solution
solide Na(Mny.Fe)s(PQy)s ont été positionnées dans un diagrammé*(Fe )vs. (F€* + Mn*") afin
de vérifier la présence de la méme loi de submtitutbservée dans les échantillons de Hatert (2002)
(Figure 71). La bonne correspondance entre noysewlet les données de cet auteur (Figure 72)
confirme un mécanisme de substitution du typé'Mm2 Fé* —  + 2 F&" (Hatert, 2002). Toutefois,
contrairement & ce dernier, aucune corrélationpo'@tre établie entre Feet  (Figures 73 et 74),
montrant que les mécanismes de substitution psardont plus complexes que dansfléswites
synthétisées par cet auteur.

2 .
1,3
1 b ¢
~ 151 y=-0,783x+ 6,217
=}
2 R2=09762 Pl
=}
3 [
S 1 a
& ~ 0,5}
o +
™ 0,3
£ 05 5
(]
m 0,1
0 ¢ -0,1
6 6,5 7 75 8 -0,3 } &
Fe?"+ Mn?" (puf) -0,5 s

B, '6 8,2 84 6.6 6,8 T 7.2 7.4 1,8 7,8

Fe*t + Mn**

Figure 71.- Relation entre (Fé + )vs.(F€" + Figure 72.- Relation entre (F&+ )vs.(F&" +
Mn?"), pour les composés & structure Mn?"), pour les composés & structure
filowite de la solution solide N@Vin;. fillowite synthétisés par voie
FE)s(POy)s (T = 400 & 700°C). hydrothermale dans le systéme Na-Mn-

FE*-Fe"*-(PO,) (Hatert, 2002).

06 0,3
y = 0,5257x - 0,1564

05 - . . 0,2} R® = 0,968
~ 041 .
57 " 0,1
2 . q
$ 033 Q, ®
§ . * . 2] 0t ‘ ¢
S 02 . “g’ )

01 E —0,1

[ 4
0 T -0,2 }
0 0,5 1 15 2
3+
Fe™ (puf) -0,3 N 1 L i
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Fe’* p.u.f.

Figure 73.- Relation entre le nombre de lacunes Eigure 74.- Relation entre le nombre de lacunes
le nombre de P& par unité formulaire, et le nombre de Bépar unité formulaire,
pour les composés a structure fillowite pour les composés a structure fillowite
obtenus lors de I'étude de la solution synthétisés par voie hydrothermale dans
solide Na(Mny.Feé*)s(POy)s (T = 400 & le systtme Na-Mn-E&Fe*-(PQ)
700°C). (Hatert, 2002).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

Finalement, nos données ont également été posisndans un diagramme présentant les
variations entre les parametres cristallographicude rayon ionique moyen des cations occupant le
groupe de siteX, défini par Fransolegt al (1998) (voir 3.2) (Figure 75). Ces résultats semtbon
accord avec les données de la littérature (Fransotlal, 1998 ; Hatert, 2002), ainsi qu’'avec les
syntheses réalisées par voie séche. L'alignemest gites X selon I'axe [001] impligue une
augmentation plus importante dans le cas du pararogstallographique que pour le paramétae
Seule la galileiite de la météorite métallique Gi@isen & Steele, 1997) ne s’aligne pas sur lalm®u
de tendance du paramétret du volume.
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y = 3,6943x + 12,217
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a (A
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15,3 -
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44,5 -
y = 9,7858x + 35,362

R?=0,5718

44

43,5 4

c A

43

41,5 T T T
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

Rayon ionique moyen des cations occupant les sites X

9600 ~
y = 6189,3x + 3659,9

9400 1 R? = 0,8227 o

9200 +
9000 +
8800 +

vV (A%

8600 -
8400 -
8200 +

8000 \ \ \
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Rayon ionique moyen des cations occupant les sites X

Figure 75.- Variation des paramétres cristallographiquediltavites naturelles et synthétiques, en
fonction du rayon ionigue moyen des cations occudana sitesX. A = fillowites
hydrothermales synthétisées dans le cadre de eailtra = fillowites naturelles de la
littérature (Annexes 8y = fillowites de synthese de la littérature (Annexes 8) fitlewites
synthétisées par voie séche dans le cadre deved.tra
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Les alluaudites

Une corrélation entre (Fe+ ) et (F&" + Mn?") (Figure 76), similaire a celle observée par
Hatert (2004) (Figure 77), a pu étre établie pas dlluaudites de la solution solide NéVIn;.
Fe)s(PO)s. La pente de cette droite est proche de -1, ajoescelle correspondant & la corrélation
entre F& vs. est proche de 0,5 (Figures 76 et 78). Le ménanie substitution Mii+ 2 Fé" —
+ 2 F€" (Hatert, 2002) est donc bien applicable alixauditessynthétisées au cours de ce travail.

* y = -1,0749x + 3,4868
R’ = 0,8764

o

® 1,40
3
" q

F 069 y=.09250x + 3,3968 ~ 1,20
& 044 R? = 0,8306 *
R

0,2 “ip 1,00
7]

0,80

2 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Fe? + Mn (puf) 0,60 |

0,40
1,4 1,6 1,8 20 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

M?* + Fe?*

Figure 76.- Relation entre (F&+ )vs.(F€" + Figure 77.- Relation entre (Fé+ )vs.(F€' +
Mn?"), pour les composés & structure Mn?"), pour les composés a structure
alluaudite obtenus lors de I'étude de la alluaudite synthétisés par  voie
solution solide NgMn,,Fe*)s(POy)s (T hydrothermale dans le systeme Na-Mn-
=400 & 700°C). Fe&*-Fe’*-(PQ,) (Hatert, 2002).
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Figure 78.- Relation entre le nombre de lacunes Eigure 79.- Relation entre le nombre de lacunes
le nombre de Fé& par unité formulaire, et le nombre de Iiépar unité formulaire,
pour les composés a structure alluaudite pour les composés a structure alluaudite
obtenus lors de I'étude de la solution synthétisés par voie hydrothermale dans
solide Na(Mn,Fe™*)s(POy)s (T = 400 & le systtme Na-Mn-E&Fe’*-(PQ)
700°C). (Hatert, 2002).
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Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)

11.3 Stabilité et variation de la composition chingjue des phosphates en fonction de la
température

Les diagrammes triangulaires J&In-Mg et Na-(Mg+Fg)-Mn (Figures 80 a 83)
représentent les compositions chimiques fdlesvites, alluaudites sarcopsidesM,P,0; (M** = Mn,
Mg et Fe), (Mn,Mg,F&)3(PQ,),.nH,0 et Na(Mg,Mn,Fe)PQ,)(HPQ,), synthétisés lors de I'étude du
systéme Na-Mn-F&Mg-(PQy).

D’apres le diagramme ternaire J&n-Mg (Figure 80), le domaine dd#lowites est situé
dans la partie riche en Mn du systeme, alors qle desalluauditesse distribue dans toute la partie
Fe.-Mn. Les champs de ces deux phosphates se superpasece type de diagramme ne tient pas
compte de la teneur en Nat de la distinction entre Feet F&*, différences essentielles entre les
fillowites et lesalluaudites
L'élévation de la température permet lincorporatid’'une plus grande quantité de fer dans la
structure fillowite jusqu’a 600°C, ou elle attestn maximum (Figure 80). En revanche, c’est aux
basses températures (400 et 500°C) que ces phesduait les plus riches en Mn.

Un accroissement de la température réduit égalelimesgrtion de Mn dans la structure alluaudite, en
accord avec Hatert (2002) et Rondeux (2006) quemdesit que leslluauditesde basse température
sont plus riches en Mn qu’en Fe. On constate ayssila proportion maximum en Mg dans les
alluauditesobtenues a 400°C correspond a un rapport (Mgy/Bdn+Mg+Fe) proche de 0,5 (Figure
80). Dans celles synthétisées a 500°C, la plusdgraeneur en Mg est détectée dansalkgmudites
sans Mn, alors qu’aux hautes températures (60@@Cj, la plus grande teneur en Mg caractérise
I'alluauditedépourvue de Fe.

Le phosphate Na(Mg,Mn,F£€P0O,)(HPOy),, localisé exclusivement dans la partie la pluseic
en Mg du diagramme EeMn-Mg, a linverse des autres phases de ces étlbastf est le seul
composé présent uniqguement aux basses tempérddfi@set 500°C) (Figure 80). On remarque
également que c’est & 400°C que la teneur en [ea &n y est la plus élevée.

Contrairement au composé Na(Mg,Mn eD,)(HPQy),, lessarcopsidese positionnent dans
la partie pauvre en Mg du diagramme,Hdn-Mg (Figure 81). L'incorporation la plus sigrifitive
de Mg dans la structure sarcopside se produit tEsispécimens riches en fer, pour toutes les
températures. C’est a 500°C que I'on y incorporgulantité la plus importante en Mg.

La majorité des composéé’*,P,0; synthétisés dans le cadre de I'étude du systeréiNa
F&*-Mg-(PQ,) se situe dans la partie pauvre en Fe des diageartmangulaires kgMn-Mg (Figure
82). Les compositions chimiques de ces composésgsonpées a 600 et 700°C, alors gu’elles sont
plus diffuses aux températures plus faibles. Ledyars chimiques a la microsonde électronique nous
permettent de distinguer le groupe «M®;» du groupe « Mg.O;». Lorsque la température
augmente, les composés « D, » s'appauvrissent en Mn au profit de Mg. Enfim'iy a qu’aux
températures élevées (600 et 700°C) que I'on déthet composés « MO, » exempts de Mn.

La difficulté de réaliser des bonnes analyses ajes a la microsonde électronique sur les

composés présents sous forme de tablettes, ligurafdible épaisseur (Photos 29 et 30), rend
impossible la détermination de leur domaine deilgtab
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Fe Mn

Figure 80.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les résilties
analyses chimiques a la microsonde électroniquefilewites (+), alluaudites (o), et
Na(Mg,Mn,Fe}(PO,)(HPQ,), (1) des échantillons synthétisés a 400, 500 °C /at.kb
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Fer ) Mn

Figure 80 (suite).-Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les réwilta
des analyses chimigues a la microsonde électronigsfdlowites (+) etalluaudites(c) des
échantillons synthétisés a 600 et 700°C / 1 kbar.
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Fe Mn

Figure 81.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les résilties
analyses chimiques a la microsonde électronique dmscopsides (0) et
(Mn,Mg,F€")5(PQy),.nH0 (¢) des échantillons synthétisés a 400, 500°C / t. kba
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Feur - B - ~ Mn

Figure 81 (suite).-Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les réwilta
des analyses chimiques a la microsonde électroniges sarcopsides (0) et
(Mn,Mg,Feé")3(PQOy),.nH,0 (#) des échantillons synthétisés & 600 et 700°Chiat. k
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Few Mn

Figure 82.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les résilties
analyses chimiques & la microsonde électronique M&sP,0; (A) des échantillons
synthétisés a 400, 500°C / 1 kbar.
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Fé Mn

Figure 82 (suite).-Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les réwilta
des analyses chimiques a la microsonde électronigseV®*,P,0; (A) des échantillons
synthétisés a 600 et 700°C / 1 kbar.
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Na

& T

Mg+ém~- —— — . - - i

Figure 83.- Diagramme ternaire (Mg+kg8-Mn-Na a 400 et 500°C / 1kbar.
+ = fillowite, o = alluauditg ¢ = sarcopside ¢ = (Mn,Mg,F€")s(PQ,),.nH,0, [ =
Na(Mg,Mn,Fe}(POy)(HPQy),, X =maricite.
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Mg%Fem ' ' i ' Mn

Figure 83 (suite).-Diagramme ternaire (Mg+E@-Mn-Na a 600 et 700°C / 1kbar.
+ = fillowite, o = alluaudite ¢ = sarcopside ¢ = (Mn,Mg,Fé")s(PQy),.nH,0, [ =
Na(Mg,Mn,Fe}(PQO,)(HPQy),.
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Chapitre 11 Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

D’apres les diagrammes ternaires Na-(MggF®in, lesfillowites se situent souvent dans un
domaine plus pauvre en Na que #isiaudites(Figure 83). On remarque également que la teneur e
Na dans les composés a structure fillowite est mlogstante que celle dedluaudites Cette
importante variabilité de la teneur en ‘Ndes alluaudites est certainement due a la présence de
concentration plus importante en®*Feans ces derniéres que dansfiéswites. La présence de ce
cation trivalent dans la structure alluaudite gt expliquée par une substitution du typé N&&”

— [ + F€", entrainant 'appauvrissement en'Na cesalluauditesriches en F&.

A 400°C, la concentration en Na dans les phosphdaéMg,Mn,Fe)(PO,)(HPQy), est plus
faible que dans lealluauditeset lesfillowites. A 500°C, ces composés sont caractérisés par une
proportion en sodium semblable a celle dilswites, tout en se situant dans la partie riche en
(Mg+Fe,) du diagramme triangulaire Na-(Mg+#keMn. La superposition des domaines des
alluauditeset des composés Na(Mg,Mn,K&Q,)(HPQy), est due a la projection des teneurs en Mg et
Feor sur le méme pole.

Lessarcopsidesontiennent un peu de Na pour un rapport (MgHKE®&n+Mg+Fe) proche de
0,5 aux basses températures, alors qusdepsidesle haute température (700°C) n’en contiennent
jamais. Cependant, les écarts-types liés a la teameNMa dans cesarcopsidesont assez élevés, ce qui
impligue une forte variabilité des concentrationsNa. De plus, un examen attentif de la totalité de
résultats des analyses chimiques a la microsoratgréhique de ces phosphates a révélé que rares
sont ceux présentant un teneur en Na élevée. Degresecomplémentaires sur le sodium dans ces
composés sont donc nécessaires afin de vériflénsdrporation de Nadans la structure sarcopside
est bien possible.

Les fillowites

Les diagrammes triangulaires,fe&1n-Mg (Figure 80) nous ont permis de nous rendrmmte
que lesfillowites appartenant au systéme Na-Mrf"Fdg-(PQ,) contiennent principalement Mn
comme cation bivalent. Ces mémes diagrammes nduéggatement révélés que la teneur en Fe peut y
étre importante et semble liée a la températureFigare 84, montrant la relation entre le rapport
Feo./(Fe+Mg+Mn) dans lefillowites et la température, confirme une augmentationidedfporation
de Fe dans la structure fillowite avec la tempéeatusqu’a 600°C.

154



Chapitre 11 Systéme Na-M&*-Mg-(POy)
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Figure 84.- Relation entre le rapport Fe/(Fe+Mg+Mn) et la témapure, pour ledillowites
synthétisées dans le cadre de I'étude du systérMiNge’-Mg-(PQ,) (1 kbar).

La décroissance de la proportion en Fe dandillesiites identifiées & haute température
(700°C) est probablement liee a I'oxydation du fierreux en fer ferrique, qui est plus facile a
incorporer dans la structure alluaudite que dansstiacture fillowite. De plus, sur les
diffractogrammes de poudre, la proportiorallliaudite augmente avec la température et le taux
d’incorporation de Rg ou de (Fg+Mg), inversement & la proportion €ilowite qui, elle, diminue.
Cette oxydation de Been F&" avec I'accroissement de la température peut explida nette
décroissance de lintroduction du fer dans la stmecfillowite a 700°C, alors qu’a 600°C, on insére
un maximum de fer [RgJ/(Mn+Mg+Fe) = 0,719 pour FH8] (Figure 84). En effehe augmentation
globale de la teneur en ¥eavec la température, probablement liée & une siiffu accrue de
I'hydrogéne a température élevée au travers dadaute en or, est observée danslkguditeset les
fillowites (Figures 85 et 86).
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Figure 85.- Relation entre le nombre de’Fgar Figure 86.- Relation entre le nombre de *Fear

unité formulaire puf) et la température, unité formulaire uf) et la température,
pour lesfillowites synthétisées dans le pour lesalluauditessynthétisées dans le
cadre de l'étude du systéme Na-Mn- cadre de I'étude du systéme Na-Mrf-Fe

Fe&*-Mg-(PQ;) (1 kbar). Mg-(PQ,) (1 kbar).
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Méme si I'incorporation de Mg dans la structuréofilite est possible, la variation du rapport
Mg/(Fe+Mg+Mn) ainsi que la proportion maximale ey Mest beaucoup moins importante que dans
le cas du fer (Figure 87). En effet, la proportimaximum Mg/(Fe+Mg+Mn) n’atteint que 0,278
(700°C), contre 0,719 pour Eg/(Fe+Mg+Mn) (600°C). De méme, la variation de
MOmad/(FE+Mg+Mn) avec la température est de 0,070, alqteelle est de 0,546 pour
Fena/(Fe+Mg+Mn). On peut donc en conclure que Mg remtads la structure fillowite mais en
moindre proportion que Fe, et qu’'un traitementrtigue n’'influence pas son insertion.

700 O 00 NNNME W0 000 L 4 .
600 * WO OO W 00 o
e
g
%500 @ 60 6 O WM 40 S0 L X 4
@
Q
£
(5]
[
400 L 4 . W 00 O a0 * L 4
300 - ‘ ‘ T
0 0,1 0,2 0,3

Mg/(Fe+Mg+Mn)

Figure 87.-Relation entre le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) et la té&rgiure, pour leSllowites obtenues
dans le cadre de I'étude du systéme Na-Mfi-Fgy-(PQy) (1 kbar).
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Les alluaudites

Contrairement aufillowites, la formation deslluauditesdans ce systeme réclame souvent un
minimum de fer. Toutefois, la proportion de ce @atpeut y étre extrémement faible, puisque le
rapport Fe/(Fe+Mg+Mn) atteint une valeur minimaée@j098 dans leslluauditesobtenues a 400°C.
La variation du rapport Eg/(Fe+Mg+Mn) avec la température est minime, commééenoigne leA
Fe/(Fe+Mg+Mn) = 0,069.

D’aprés les Figures 88 et 89, les variations,M@e+Mg+Mn) et Mp,./(Fe+Mg+Mn) avec
la température dans les composés a structure ditaasont tres faibles (0,093 et 0,067
respectivement), comme c’est la cas avec le fep&n donc en déduire que la température ne semble
pas influencer I'incorporation des cations Fe, Nlyla dans leslluauditesde ce systéme.

700 - SOWMIWOTNG TO T WO ¢  NOBD

600 - % G MDOND WA S ¢ S0 DINN

500 | oo G GIDAD + 000D ¢ L 4

Température (T)

400 - G4 00 SUID NHDUNBINND 06 ¢ L2 &4
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Mg/(Fe+Mg+Mn)

Figure 88.- Relation entre le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) et la te&rgiure, pour lesalluaudites
identifiées dans le cadre de I'étude du systéméINd=€*-Mg-(PQy) (1 kbar).

Mn s’'insére un peu mieux dans lealluaudites que Mg, puisque le rapport
Mnpa/(Fe+Mg+Mn) = 0,627 (Figure 89) est plus importgoe Mg./(Fe+Mg+Mn) = 0,515 (Figure
88). D’'apres la comparaison de ces résultats agag obtenus pour lefillowites, Mg s'incorpore
mieux dans la structure alluaudite que dans cele ld fillowite, dont la proportion
Mgmay/(Fe+Mg+Mn) n'atteint que 0,278.
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Figure 89.- Relation entre le rapport Mn/(Fe+Mg+Mn) et la térgiure, pour leslluaudites
identifiées dans le cadre de I'étude du system&INd=€**-Mg-(PQy) (1 kbar).
Les sarcopsides
Le taux d’incorporation de fer dans la structunespside se distribue uniformément de 0 a 1

aux hautes températures, alors gu’aux basses tatapEs (400 et 500°C), on distingue deux groupes
desarcopsidegFigure 90).
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Figure 90.- Relation entre le rapport E&Fe+Mg+Mn) et la température, pour learcopsides
obtenus dans le cadre de I'étude du systéme Na#faMg-(PO,) (1 kbar).

Comme pour Fe, le rapport Mn/(Fe+Mg+Mn) dans dascopsidesprésente également une
immiscibilité aux basses températures, alors q@W8°C, la proportion en Mn est répartie d’une
maniére homogéne (Figure 91). Les valeurs,M(Fe+Mg+Mn), proches de 1 a toutes les
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températures, prouvent que Mn peut dominer swiles M(1) et M(2) de la structure sarcopside (voir
5.5).
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Figure 91.- Relation entre le rapport Mn/(Fe+Mg+Mn) et la térgiure, pour lesarcopsides
observés dans le cadre de I'étude du systéme N&&itrMg-(PQy) (1 kbar).

Le comportement de Mg est completement différentelei de Fe et de Mn. En effet, sa
proportion dans les sarcopsides augmente jusquaCs0u elle atteint une valeur maximum, puis
diminue (Figure 92). Le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) dans ces phosphates n’excede pas Ol}3@(it
toutefois étre prudent car cette observation Herse que sur deux mesures isolées.
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Figure 92.- Relation entre le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) et la térgiure, pour lesarcopsides
observés dans le cadre de I'étude du systéme N&eitrMg-(PQy) (1 kbar).
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11.4 Stabilité de la solution solide N&Mn 1..F€°*,)s(PO4)s & 500°C (3 kbar)

La solution solide NgMn,.Fe*)s(POy)s étudiée & 500°C, a également été obtenue sous une
pression de 3 kbar, dans le but d’appréhendeldegife pourrait avoir la pression sur la formaties
composes a structure fillowite. Cette températurgtéachoisie car la synthése fikowite se fait
aisément jusqu’a un taux de substitution de 0,360et 600°C. De plus, il faut limiter I'oxydatiatu
fer qui augmente avec la température. Le Tablearepnd les phases détectées dans les différents
échantillons observés a 1 et 3 kbar (500°C). Onarguoe directement que, pour les échantillons
synthétisées a 500°C / 3 kbar fillowite est observée dans toute la solution solide (x&=19, alors
que cette phase est absente & 500°C / 1 kbar,lp@amposition NgE&'5(PO,)s (Tableau 66). La
détection, en faible teneur, d’'ufibowite au taux de substitution x = 1 (3 kbar), alors te’'a’était
pas présente a x = 1 (1 kbar), implique que laspraspourrait jouer un réle important dans
I'incorporation du fer dans la structure fillowite.

Tableau 66.- Résultats des synthéses réalisées & partir degsositions NgMnyFe*,)s(POy)s (X =
0al),a500°C/1et3kbar.

Composition X P Composés synthétisés n°
(kbar)

NaQMng(PO4)G 0 1 Fillowite + Mn3(PO4)2.nH20 (ft) FH11

Nao(MngFe*,)(PQy)s 0,25 1 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopsidéft) FH13
+ (Mn,F§+)3(PO4)2.nHZO (ﬁ)

NaQ(Mn4Fe2+4)(PO4)6 0,50 1 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH15
+ (Mn,FE€)5(PQ,),.nH,0 (ft)

Nao(Mn,F€')(PQ)s 0,75 1 Alluaudite+ Sarcopsider Fillowite (ft) FH17

NaQFe2+8(PO4)6 1 1 Alluaudite+ Sarcopside+ Maricite FH19

NaQMng(PO4)G 0 3 Fillowite + Mn3(PO4)2.nH20 (ft) FH21

NaQ(MnGFe2+2)(PO4)6 0,25 3 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside FH22

NaQ(Mn4Fe2+4)(PO4)6 0,50 3 Alluaudite+ Sarcopsider Fillowite FH23

Nag(MnFe')(PQ)s 0,75 3 Alluaudite+ Sarcopsider Fillowite FH24

NaQFe2+8(PO4)6 1 3 Alluaudite+ Sarcopside+ Maricite + Fillowite FH25

(ft) + Fez+3(PO4)2.nH20 (ft)

(ft) : faibles teneurs
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11.6 Discussion

Une des différences essentielles entre les édbastiobtenus via les deux techniques de
syntheses réside dans la présenceadeopsidesn synthése hydrothermale, alors que par voieesech
c’est la beusite qui est observée. De plus, les analyses chimigéaksées sur des spécimens
synthétisés grace a ces deux méthodes révelerforteevariabilité de la composition chimique des
différentes phases observées dans les synthesemipahydrothermale, en comparaison avec les
échantillons produits par voie séche. Cette faiblgation de la composition chimique en voie séche
trouve certainement son explication dans les nombbeoyages effectués lors de ce type de synthese,
qui favorisent 'homogénéité de I'échantillon. Leapsules utilisées en voie hydrothermale sont
fortement écrasées par la pression durant la ssethee qui peut produire une inhomogénéité de
I’échantillon. Enfin, il est logique de recensempl@sence de composés hydratés uniguement dans les
échantillons obtenus par voie hydrothermale. Estetilors que lealluaudites lesfillowites et les
composédv,P,0; (M* = Mn, Mg, Fe) ont été observés dans les échamsilfroduits par les deux
techniques, les tablettes de composition (Mn,MY)FEO,)..nHO, ainsi que les composés
Na(Mg,Mn,Fe)}(POy)(HPQy),, n'ont été détectés que dans les échantillons nabtepar voie
hydrothermale.

La synthése déllowite pure est une opération tres délicate. Le domadngositionnel de ce
phosphate est trés restreint et se limite & lagpache en Mn du diagramme triangulaire,Fdn-Mg,
contrairement auglluauditesdont le champ compositionnel est beaucoup plusiété@-igure 80). En
effet, les compositions chimiques datuaudites se distribuent dans toute la région MnsFdu
diagramme ternaire EeMn-Mg, et les teneurs en Mg et Fe y atteignentcddes proportions plus
importantes que dans l&bowites (Figure 80). La Figure 83 nous a permis de coastate le contenu
en Na des composés a structure fillowite est asgagtant en comparaison de la teneur en sodium
dans lesalluaudites Cette constance est certainement liée a la fegbleur en F& dans ledillowites
a linverse desalluaudites Enfin, la synthese déllowites a partir de la composition de départ
NaFe#'5(PQy)s, uniquement & 3 kbar, indique que la pression Eefaboriser l'incorporation de fer
dans cette structure.
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Chapitre 11

Systéme Na-F&*-Mg-(PQ,)

Tableau 73.- Analyses chimiques a la

microsonde

électronique des
composés a structure mate du
systéme Na-Mn-F&Mg-(PQy).

FH9 FH26

() (10)
P,Os 41,24 42,20
FeO 41,35 37,92
MnO - 2,59
MgO - -
Na,O 17,33 18,05
Total 99,93 100,75

Nombre de cations calculés sur la base

de 1 Ppuf

P 1,000 1,000
Fe 0,990 0,888
Mn - -

Mg - 0,108

Na 0,962 0,980
Fe/(Fe+Mn+Mg) 1 0,892

() : Nombre d’analyses effectuées.
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-M#AMg-(POy)

12. Synthése hydrothermale et stabilité
des phosphates dans le systéeme
Na-Ca-Mn-Fe&”*-Mg-(PO,)

Dans le chapitre précédent, nous avons investiguéystéme Na-Mn-E&Mg-(PQ,).
Toutefois, parmi les minéraux appartenant au growee la fillowite, seule la galileiite
[Na,Fe€'5(PQy)¢] ne contient pas de calcium. Dans le but de seroeper des compositions chimiques
idéales des fillowites [N&€aMn,(PQy)¢], johnsomervilleites [N#CaFé'(PQ)s] et chladniites
[Na,CaMg/(POy)e), et afin de pouvoir poursuivre I'étude sur crilstehimie et la stabilité des ces
minéraux, les échantillons dont les mélanges initiasont NaCa(Mn, MgoFe)6)7(POs,
NapCa(Mn, Mgo F€ 0 2)7(PO)e, Na,Ca(Mry gMgo €70 .2)7(POs)s et
Na,Ca(Mny 33Mgo sF € 0,397(PQOy)s ONt été synthétisés par voie hydrothermale, atdegpératures
comprises entre 400 et 700°C (1 kbar) (Figure 93).

Mg

Feo Mn

Figure 93.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg dans lesquels lgsreprésentent les compositions de
départ réalisées dans le cadre de I'étude du sgdEvCa-Mn-F&-Mg-(PO,).
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-MAMg-(PQ,)

12.1 Caractérisations minéralogiques

Les phases observées lors de létude du systémeCaNdn-Fé'-Mg-(PQ,) sont
principalement des composés a structure alluaudimyite, whitlockite (voir 5.3) et sarcopside.nO
recense également les phosphates de formule géméaéVig,Mn,Fe,CafPQ,)(HPQO,), (Annexes 6),
M*",P,0; (M** = Mn, Mg, Ca et Fe), ainsi qu’une phaséAnnexes 6) qui n'a pu étre identifiée. On
détecte aussi, mais beaucoup plus rarement que ldasystéme précédent, les fines lamelles de
composition (Mn,Mg,F&);(PQ,),.nH,0. Enfin, comme antérieurement, on rencontre dgslextels
que FeO, F©;, FE'Fe*,0,, et des composés non identifiés trés riches en.ableau 74 reprend
la liste des composés identifiés par diffractios deyons X, et les résultats des analyses chimigues
la microsonde électronique sont rassemblés a efice chapitre (Tableaux 75 a 80).

Tous les échantillons obtenus dans ce systémefedament poreux et dentelés lorsqu'ils
sont synthétisés a basses températures (400 &€ 50Bhoto 39). L'augmentation de celle-ci produit
des plages mieux cristallisées, plus grandes &t lplimogenes (Photo 40). On remarque également
que leswhitlockites forment souvent des plages trés poreuses quelnjudastempérature, ou se
présentent en association intime avec d’autresgsh#als que Iillowite ou I'alluaudite Leur analyse
chimique a la microsonde électronique est donc uendifficile, principalement en raison de leur
petite taille (photo 39 et 48).

0um BSE1 15KV 10nA

Photo 39.-Echantillon contenant dealluaudite Photo 40.- Echantillon contenant de beaux

(gris clair), de lawhitlockite(gris) ainsi que cristaux de fillowites (gris clair),
le composéV?,P,0; (M** = Mn, Mg, Ca d’alluaudites (gris foncé) et d'oxydes
et Fe) (gris foncé) (FH58/400°C, (blanc) (FH53/700°C, microscope
microscope é€lectronique a balayage, électronique a balayage, électrons
électrons rétrodiffusés, 1 cm100um). rétrodiffusés, 1,5 cre 200um).

Contrairement au systeme précédent, aucun des geélate départ ne produit €ilowite
pure, vraisemblablement a cause de leur trop faifmheentration en Mn (Tableau 74). C'est, en effet,
une associatiofillowite, alluaudite whitlockite sarcopsideM2+2P207 et phase qui est détectée pour
la composition initiale la plus riche en Mn :Na(Mrb,GMgo,zFe2+0,2)7(PO4)6. Lafillowite est présente
dans tous les échantillons a I'exception de cemxh&yisés a partir du mélange de départ la pliric
en Fe: N@Ca(Mrbszgo,zFe2+ov6)7(PO4)6. Ces échantillons ne sont alors constitués qakududite de
whitlockite deM?*,P,0; et/ou desarcopsidgTableau 74).
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-M#AMg-(POy)

Tableau 74.- Résultats des syntheses hydrothermale réaliséedé I'étude du systeme Na-Ca-
Mn-F&*-Mg-(PQ,) (1 kbar).

Composition T (°C) Composeés synthétisés n°
Na,Ca(Mny 33Mgo 38 39 7(PO)s 400 Na(Mg,Mn,Fe,Ca)PO)(HPQOy), + Alluaudite FH46
+ Whitlockite+ Fillowite + M,P,O; + phasea
500 Alluaudite+ Whitlockite+ Sarcopsider FH47
Fillowite + M,P,0O; + phasea
600 Alluaudite+ Whitlockite+ Fillowite + MoP,O; FH48
+ Sarcopside

700 Alluaudite+ Fillowite + Sarcopside- FH49
Whitlockite
Na,Ca(Mn gMgo oF& 2)7(POy)s 400 Fillowite + Alluaudite+ Whitlockite+ FH50

Sarcopsider M,P,0; + phasea
500 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside- M,P,O; FH51
+ Whitlockite+ phasea

600 Fillowite + Alluaudite+ Sarcopside- FH52
Whitlockite
700 Fillowite + Alluaudite+ Whitlockite+ FH53

Sarcopsidet (Mn,F&*,Mg)s(PQ,),.nH,O (ft)
NaCa(Mny ;Mg Fen 2)7{(POy)e 400 Na(Mg,Mn,Fe,Ca)POy)(HPQOy), + Alluaudite FH54
+ Whitlockite+ Fillowite
500 Alluaudite+ Sarcopside- Fillowite + phasea FH55
600 Alluaudite+ Sarcopsider M,P,0O; + Fillowite FH56

+ phasea
700 Alluaudite+ M,P,0O; + Fillowite + phasea FH57
Na,Ca(Mn :Mgo sFey ¢)7(POy)s 400 Alluaudite+ Whitlockite+ M,P,0O; + phasea  FH58
500 Alluaudite+ Whitlockite+ Sarcopsider FHS59
M2P207
600 Alluaudite+ Whitlockite+ Sarcopside FH60
700 Alluaudite+ Whitlockite+ Sarcopside FHG61

M?*,P,0; (M?* = Mn, Mg, Ca et/ou Fe)
(ft) : faibles teneurs
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-MAMg-(PQ,)

A linstar du systeme précédent, les cristauXilli@vites sont souvent automorphes et leurs
contours sont nets (Photos 41 a 43), en oppositi@t ceux de dlluaudite qui sont en général
fortement dentelés (Photo 44). Toutefois, & haetapérature, ces dernieres peuvent également
présenter des contours nets et réguliers (PhotoQtb)rouve les phosphates a structure fillowite en
cristaux isolés, ainsi qu’'en association intimecaklalluaudite (Photo 46), lesarcopside avec ces
deux composés (Photo 47), aveonhitlockite (Photo 48), ou encore avec la phase indétermanée
(Photo 49). Des plages caractérisées par une aarsdrcopside(coeur) —fillowite — alluaudite
(bordure) (Photo 47) ou encosarcopside(coeur) —alluaudite — fillowite (bordure) sont aussi
présentes, avec, parfois, des oxydes au cceur ddamess zonées. Les rares phosphates en tablettes
détectés dans ce systeme sont associéallaalidite et a lafillowite (Photo 50), alors que les
composés Na(Mg,Mn,F€PQ,)(HPOy), forment des plages fortement poreuses et sontesbuv
associés aualluaudites(Photo 45).

Wt L A
100um BSE1 15KV 10nA

Photo 41.- Cristaux automorphes translucides dehoto 42.-Cristaux automorphes ddowite (gris

fillowite associés a des cristaux vertalllfaudite clair) en association avec dalluaudite
(FH47, microscope en transmission, lumiere (gris fonceé) (FH47, microscope
simplement polarisée, longueur de la photo = électronique a balayage (MEB), électrons
2400pm). rétrodiffusés, 1,5 cry 100pm).

200 un SE1 15 A

Photo 43.-Cristaux translucides ddélowite associés a Photo 44.- Cristaux dalluaudite aux contours

des cristaux verts dlluaudite (FH52, fortement dentelés (FH60, MEB, électrons
microscope  en  transmission, lumiere rétrodiffusés, 1,5 cry 200pum).

simplement polarisée, longueur de la photo =

2400um).
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-M#AMg-(POy)

20um BSE1 15kV 10nA i ———— 100um BSE1 15

Photo 45.- Cristaux dalluaudite (gris clair) entouré Photo 46.- Cristaux defillowite (grls) en association

de Na(Mg,Fe,Mn}(PQ,)(HPQ,), (gris intime avec dd’alluaudite (gris foncé) et Fe®
foncé) (FH54, MEB, électrons rétrodiffusés, 1 (blanc) (FH53, MEB, électrons rétrodiffusés, 2
cm= 20 um). cm= 100um).

20um BSEL _I1SKV 10nA m BSEL 15KV 10nA

Photo 47.-Cristaux defillowite (gris) en association Photo 48.- Crlstaux de f|||0W|te (grls clair) en

intime avec dd’alluaudite (gris foncé) et du association intime avec de \ehitlockite (gris
sarcopside(gris clair) (FH48, MEB, électrons foncé) (FH53, MEB, électrons rétrodiffusés,
rétrodiffusés, 1 cre 20 um). 1,5 cm= 20 um).

100um BSE1 15kV noreg 100um BSE1 15kV 10nA

Photo 49.-Cristaux defillowite (gris) en associationPhoto  50.- Fines lamelles de composition

avec la phasea (gris foncé) (FH50, MEB, (Mn,Fe,Mgx(PQy),.nH,O associées a de

électrons rétrodiffusés, 1,5 cal00pum). I'alluaudite (gris foncé) et de léllowite (gris
clair) (FH53, MEB, électrons rétrodiffusés, 2
cm= 100um).
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-MAMg-(PQ,)

12.2 Stabilité et variation de la composition chingjue des phosphates en fonction de la
température

Les phosphates a structure fillowite se localiguiusivement dans la partie riche en Mn du
diagramme triangulaire EeMn-Mg, alors que leslluauditesse distribuent dans tout le diagramme,
excepté celles obtenues a 400°C (Figure 96). Et, efé diagramme triangulaire (pour les composés
obtenus a 400°C) est caractérisé par la présenba@ég,Mn,Fe,CalPO,)(HPQ,), qui en occupe la
partie centrale ainsi que la zone riche en Mg. ¢faentation de la température favorise la diversité
chimique dedillowites. En effet, a 400°C le domaine des analyses chigsigie ces composés est
assez restreint, alors qu'a 700°C, ce champ deplaatétendu.

Les diagrammes ternaires f£&In-Mg dessarcopsideswhitlockiteset M,P,0; (M?* = Mn, Mg, Ca et

Fe) ne sont pas présentés en raison du trop fadrtédre d'analyse, d0 a la rareté de ces différents
composants dans les échantillons, ou encore adaais® qualité de certains de ces échantillong (voi
12.1).

Les diagrammes triangulaires Ca-(Mg+MngfréNa soulignent la présence de deux groupes
d’'alluauditesa 400 et 500°C (Figures 94 et 95), qui se disgngyar une teneur différente en Na. A
400°C, le domaine deaslluauditesappauvries en Na se superpose avec celufikesites et des
composeés Na(Mg,Mn,F€PO,)(HPQO,),. Aucune corrélation entre les teneurs en Na delbgsudites
et un autre cation, ou groupe de cations, n'a pa établie. On peut toutefois dire que ces deux
groupes dilluauditesappartiennent a des échantillons différents alkguditespauvres en sodium
sont celles observées dans FH46 et FH50 etllaauditesriches en Na sont recensées dans les
échantillons FH54 et FH58. A 600 et 700°C, le coaten Na dans lealluaudites devient trées
variable et on ne distingue plus qu'un seul groupans ce type de diagramme, les domaines des
alluaudites fillowites et Na(Mg,Mn,FeXPQO,)(HPOy), se superposent car Mn, Mg et Fe sont projetés
sur le méme pole.

Comme il a été dit précédemment, la faible aborelates analyses deghitlockitescomme des
sarcopsidesrend hasardeuse linterprétation des résultats. p@at toutefois affirmer que les
whitlockitesse situent dans la partie riche en Ca du diagra@ai@Vig+Mn+Fgy)-Na. A 500°C, on
distingue également un groupeM&,P,0; nettement plus riche en Ca.
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Ca Mg+Mri+Fey,
Figure 94.- Diagramme triangulaire Ca-(Mg+Mn+geNa, dans lequel ont été positionnés les

résultats des analyses chimiques a la microsoneigréhique deslluaudites (o) des
échantillons synthétisés a 400°C / 1 kbar.
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Ca Mg+Mn+Fe,,

Ca i Mg+Mn+Fey,

Figure 95.- Diagramme triangulaire Ca-(Mg+Mn+geNa, dans lequel ont été positionnés les
résultats des analyses chimiques a la microsomdtréhique defillowites (+), alluaudites
(o), whitlockites (A), M,P,O; (A) et Na(Mg,Mn,FePQy)(HPQOy), (1) des échantillons
synthétisés a 400 et 500 °C / 1 kbar.
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Ca Mg+Mn+Fey,

Ca l Mg".'.!ll"iln'l'FEml

Figure 95 (suite).-Diagramme triangulaire Ca-(Mg+Mn+gENa, dans lequel ont été positionnés les
résultats des analyses chimiques a la microsomdtré@hique defillowites (+), alluaudites
(o), sarcopsideg?), whitlockites(A) et M,P,0O; (A) des échantillons synthétisés a 600 et
700 °C/ 1 kbar.

185



Chapitre 12 Systéme Na-Ca-MAMg-(PQ,)

Feyp Mn

Figure 96.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les rémiltes
analyses chimiques a la microsonde électroniquefilewites (+), alluaudites (o), et
Na(Mg,Mn,Fe}(PO,)(HPQO,), ([1) des échantillons synthétisés a 400 et 500 °&bat.
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Feyp Mn

Figure 96 (suite).-Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les réwilta
des analyses chimiques a la microsonde électromigsfdlowites (+) etalluaudites(o) des
échantillons synthétisés a 600 et 700 °C / 1 kbar.
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Les fillowites

Lesfillowites du systéme Na-Ca-Mn-FeMg-(PO,) sont trés riches en Mn. Toutefois, d’aprés
les diagrammes triangulaires Ca-(Mg+MngirdNa et Fg-Mn-Mg (Figures 95 et 96), les cations
Mg, Fe et Ca peuvent également s’'incorporer dassuature, en de plus faibles teneurs que Mn.

La proportion en Fe dans la structure fillowitecg®it jusqu’a 500°C, puis diminue lors de la
montée en température (Figure 97). C’est donc 8G@ue sont identifiées Idflowites les plus
riches en FRg, avec un rapport maximum §F&Fe+Mg+Mn) qui atteint 0,328. Cette teneur est
significativement moins importante que dansfikswites dépourvues de Ca (0,719 a 600°C) (Figure
84). Néanmoins, léillowite la plus riche en fer du systéme précédent appaidida solution solide
Na(Mny,Fe)s(POy)e. Or, la solution solide N&a(Mn.Fe)(PQy)s, présentant le méme type de
substitution, n'a pas été étudiée par voie hydrothée dans ce systéme. Cela rend la comparaison
concernant I'incorporation de Fe entre les deutesyss hasardeux.

700 GO SNBSS NP NNGN HINES 0 S0 & 40 2000
600 1 00 000 60 S BN » * o o LR J .
e
L
% 500 | eo eowvan oo * . 00 G000 00 00 . °
3
o
£
[0}
'_
400 (o @ oomes » . .
300 T T T |
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Fe/(Fe+Mg+Mn)

Figure 97.- Relation entre le rapport G&Fe+Mg+Mn) et la température, pour |éidowites
synthétisées dans le cadre de I'étude du systér@aNdn-Fé*-Mg-(PQy) (1 kbar).

L'augmentation de la température favorise clairent@mroduction de Mg dans la structure
fillowite (Figure 98) et le rapport maximum Mg/(Rég+Mn) y atteint la valeur de 0,469 (700°C). En
comparant ce rapport avec celui obtenu dans |@mgsprécédent (0,278 a 700°C — Figure 87), on
constate que la présence de Ca semble favoriseolporation de Mg dans la structure fillowite.
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700 O WTDINND N SO O O ®e ®wwe * . .

GO0 | @ & €066 G0N 0N MBS 9% w ® o

500 & ¢ oo CHINAUMDIN 40 S 00 0 o

Température (C)

400 | sees o “wneon

300 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Mg/(Fe+Mg+Mn)

Figure 98.- Relation entre le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) et la té&rgiure, pour ledillowites
synthétisées dans le cadre de I'étude du systér@aNdn-Fé*-Mg-(PQy) (1 kbar).

Une élévation de la température permet égalemeéntotporation d'une quantité plus
importante de Ca dans la structure fillowite (Fey®9), ce qui corrobore les observations réalisées
lors de I'étude de la solution solide Jldn;,Ca)s(POy)s Obtenue par voie séche (voir 6.1.2). En effet,
c’est a 700°C que le nombre de Ca par unité forineutians ledillowites est maximum ; il y atteint
une valeur de 1,008puf(pour 6 P).

700 - GO CBW 4 S WS S LINU S MICBNN &
600 - * * * o o @ G000 B S UG o
o
g
%5007 *» * GO 00 O UD OO 400 HONNG
s
IS
(@]
|_
400 + * o .o . * O G0 S o o
300 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
ca® (puf)

Figure 99.- Relation entre le nombre de ‘Caar unité formulairepuf) et la température, pour les
fillowites observées dans le cadre de I'étude du systémeaNdreF€é*-Mg-(PO,) (1 kbar).
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12 400°C

14 y = 1,3811x - 0,0545
R? = 0,9215

0,8

0,6 §

Mg?" (puf)

0,4 4

0,2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Ca?* (puf)

251 500°C

0 T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

ca?* (puf)

39 600°C

Mg?" (puf)
-
(4]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Ca?* (puf)

700°C

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Ca?* (puf)

Figure 100.-Relation entre le nombre deZCpuf et le nombre de I\/F(j pufa 400, 500, 600 et 700°C,
pour lesfillowites synthétisées dans le cadre de I'étude du systém€aNVin-F&'-Mg-
(POy) (1 kbar).

190



Chapitre 12 Systéme Na-Ca-M#AMg-(POy)

Enfin, une trés bonne corrélation a pu étre étaiitee le nombre de €zpuf et le nombre de
Mg?" puf (Figure 100) dans lefillowites observées & 400°C. Aux plus hautes températures, o
remarque encore une augmentation de la teneur maxien Mg avec le nombre de Cauf.
Cependant, aucune droite de régression satisfaisdatpu étre calculée car, pour ces composés
enrichis en Ca, les teneurs en Mg sont soit impteta soit trés faibles.
Cet accroissement de la concentration en Mg lorkgpeoportion en Ga augmente est en bon accord
avec les observations réalisées en voie sécheq&R).

Lesalluaudites

Lesalluauditessont, avec lesarcopsidesles phosphates de ce systeme dans lesquels bn peu
incorporer les proportions les plus importante$-enpuisque le rapport maximum#&-e+Mg+Mn)
desalluauditesy atteint 0,946 (700°C). Toutefois, le diagrammangulaire Fg-Mn-Mg (Figure 96)
nous permet de constater que e#isauditespeuvent également étre trés pauvres en fer, elague
proportion de celui-ci peut y atteindre des valeanaches de 0 dans les composés obtenus a basses
températures. La Figure 101 nous permet de consfagec’est également a ces températures que les
alluauditessont les plus riches en Mn, en accord avec lesreatons réalisées par Hatert (2002) et
Rondeux (2006). Rappelons que dans le systtme NBEeimMg-(PO,), contrairement aux
observations réalisées ici, la température n'imfage en rien linsertion de Mn dans la structure
alluaudite (Figure 89).
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Figure 101.- Relation entre le rapport Mn/(Fe+Mg+Mn) et la térgiure, pour leslluaudites
observées dans le cadre de I'étude du systéme NArCRe*-Mg-(PO,) (1 kbar).

La proportion maximum en Mg a un comportement plusplexe. Elle va augmenter dans les
alluauditesobtenues a 500°C pour, ensuite, diminuer daneselservées a 600°C. Enfin, ce rapport
va une derniére fois s’'accroitre, lorsque les @bk ont été réalisées a 700°C. C'est a cette
température que le taux d'incorporation de Mg diesalluaudites est optimale, et le rapport
maximum Mg/(Fe+Mg+Mn) y atteint 0,709 (Figure 102%i encore, cette influence qu'a la
température sur l'insertion de Mg dans &dlsauditesdu systéme avec Ca, n’est pas observée dans le
systéme dépourvu de calcium.
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Enfin, la proportion en Mg dans lesluaudites est plus grande que dans [@®wites
[Mg/(Fe+Mg+Mn) = 0,469]. Ce qui corrobore encoreeda domaine compositionnel daltuaudites
est bien plus étendu que celui didewites.
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Figure 102.- Relation entre le rapport Mg/(Fe+Mg+Mn) et la t&rgiure, pour lesalluaudites
identifiées dans le cadre de I'étude du systemEdMn-Fé*-Mg-(PQ,) (1 kbar).

Le calcium a un comportement analogue danéllewites (Figure 99) et dans ledluaudites
(Figure 103). En effet, c’est aussi a 700°C guartgoortion la plus importante en Ca est mesurés dan
ces dernieres. La teneur en Ca dansllesuditeset dans ledillowites est comparable puisque 1,009
Cd" puf est dosé dans Id#lowites (calculé sur base de 6 P) et 0,5puf dans lesalluaudites
(calculées sur base de 3 P).
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400 OO B NEGM ¢ 0ee e X 22
300 T T T T T T !
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
ca” (puf)

Figure 103.- Relation entre le nombre de Taar unité formulaireduf) et la température, pour les
alluauditessynthétisées dans le cadre de I'étude du systéam€aNMn-Fé&-Mg-(POy) (1
kbar).
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12.3 Substitution dans lesillowites du systéme Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PO,)

Les compositions chimiques, déduites des analylemiarosonde électronique effectuées sur
lesfillowites synthétisées lors de I'étude du systéme Na-Ca-Bi¥g-(PO,) (400 et 700°C), ont été
positionnées dans les diagrammes triangulairesMga¥In+Fe.)-Na (Figure 104).

Ca Mg+Mn+Fe Ca Mg+Mn+Fe

Ca Mg+Mn+Fe Ca Mg+Mn+Fe

Figure 104.- Diagramme triangulaire Ca-(Mg+Mn+ggNa, dans lequel ont été positionnés les
résultats des analyses chimiques a la microsondetréhique dedillowites (+) des
échantillons synthétisés a 400, 500, 600 et 700RGAL.

Une tendance a l'alignement des résultats des samighimiques dd#lowites (Figure 104)
montre une lente diminution de la teneur eri dtacelle du groupe de catiol&* (Mg+Mn+Fe), alors
que la proportion en Gaaugmente. On note encore que cette tendance marsgie pas pour les
spécimens obtenus a 700°C. Une telle observatiest rpas perceptible d'apres les composés du
systéme précédent.

En poursuivant ces constatations, une corrélatireeNd et C4* a été établie pour les
fillowites synthétisées a 400°C (Figure 105). l%dR la droite de régression est proche de 0,8§uice
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conforte une corrélation tres satisfaisante, ajoesles autres donnent de piétres résultats. Lz jolen

la droite, proche de — 0,5, nous indique que lgptacement de 1 Nadoit impliquer I'apparition de 2
Cd". Cette relation conduit & un mécanisme de sulistittbeaucoup plus complexe, respectant
I'équilibre des charges.

2,7 4

25 -

*
*

2,3 -
5
9214 *
+<Z‘s y=-0,5197x + 2,4682 .

R?=0,8872 3

1,9 4

1,7 4

lv5 T T T T T T T T 1

0 0,1 0.2 03 0,4 05 06 0,7 08 0,9
Ca?" (puf)

Figure 105.- Relation entre le nombre de Net C&" par unité formulairepuf), dans ledillowites
synthétisées a 400°C / 1 kbar.

Afin de maintenir I'équilibre des charges ainsi deawombre de sites occupés, on pourrait envisager
plusieurs mécanismes de substitution :

2Na +3M* - 2Ca +(2Cd" +10)

(M* = Mg, Mn et Fe)

ou

Na" + Fe" — 2 c&*

Alors qu'aucune tendance ne se dégage des rel@@i@h§e™ ou Nd/Fe™, la tendance assez diffuse
d'un accroissement de la somme des petits catimasehts dans les composés a structure fillowite
avec la teneur en sodium serait plus favorable @mier type de substitution (Figure 106).
Cependant, la présence de’Fee’ dans lesfillowites nous permet de supposer une substitution
encore plus complexe.
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(Mg+Mn+Fe) (puf)
o o Ko N
~ o © o © o N
o © o © o ~ o =
LN -
o
.

o
\,
I

.
.

o
22}
a

6,6 *

6,55

1,9 2 2,1 2,2 2,3 2,4 25
Na* (puf)

Figure 106.- Relation entre le nombre de Net (Mg+Mn+Fe)puf, dans ledillowites synthétisées a
400°C / 1 kbar.
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12.4 Discussion

D’apres les analyses chimiques a la microsondéréfeque réalisées sur laluauditeset les
fillowites du systéme Na-Ca-Mn-FeMg-(PQ,), l'incorporation de Ca dans ces deux phosphates e
favorisée par 'augmentation de la températureufféig 99 et 103). De plus, la teneur maximale de ce
cation bivalent dans cedluauditesetfillowites y est proche de dpuf(pour 6 P) & 700°C.

L'élévation de la température favorise égalemenélangissement du champ compositionnel
Fe.-Mn-Mg desfillowites, puisque celui-ci est trés restreint a 400°C,le$ ptendu a 700°C (Figure
96).

Enfin, la présence de calcium dans les mélangeslépart implique la formation d'un
composé riche en Ca, lahitlockite pour tous les mélanges initiaux, a toutes lespérature, a
'exception des échantillons obtenus & partir de leaomposition de départ
Na,Ca(Mny, Mgo 6F€0.2)7(PQs)s (500 & 700°C) (Tableau 74). C'est dans I'échamtilFH57 que sont
observées lefillowites les plus riches en Ca, ainsi qu’en Mg. On peutcdamdéduire que le calcium
ne sert pas a produire dditlockitesmais sert a former ddilowites riches en Mg, et donc riches en
Ca (voir 12.2).

La comparaison des deux systemes investigués ptrése hydrothermale nous apprend que
lesfillowites se distribuent invariablement dans la partie rieheMn du diagramme triangulaire Mn-
Fe-Mg, alors que lealluauditesse rencontrent dans tout le diagramme. Toutelfioés que Mn soit
dominant dans Iefillowites de ces systemes, les cations bivalents Mg, Fa @eGvent également s’y
incorporer, mais en de plus faibles proportions.

La présence de Ca dans la structure fillowite pefimeorporation d’une plus grande quantité
de magnésium, en accord avec les observationsééaliors des syntheses par voie séche (voir 6.3).
La proportion Mga./(Fe+Mg+Mn) y atteint 0,469 dans le systeme aveg d@atre 0,278 (systeme
sans Ca). Au contraire, c'est dans le systéme Gangue deslluauditeslégerement plus riches en
Mg ont été observées. En effet, Mg(Fe+Mg+Mn) dans lealluauditessans calcium est de 0,515, et
de 0,469 dans le systeme contenant Ca.

La teneur en fer, plus faible dans fowites du systéme Na-Ca-Mn-FeMg-(PQ,), ne
signifie pas forcément que la présence de Ca ereg@aborporation de Fe dans la structure. En effet
la fillowite la plus riche en fer détectée dans le systéme Gansappartient a la solution solide :
Nao(MnyFe)s(POy)s. La substitution simple Ma> F€* n'ayant pas été étudiée ici, il est hasardeux
de comparer I'incorporation du fer entre les degsté@mes.

Enfin, l'alignement des résultats des analyses icjies desfillowites reportées sur les
diagrammes ternaires Ca-(Mg+Mn+fjeNa (Figure 104), ainsi que la corrélation engedmbre de
Na" puf et le nombre de Capuf (Figure 105), nous a permis de dégager une suiistitprésente
exclusivement dans Ié#lowites du systéme Na-Ca-Mn-EeMg-(PO,) :

2Nd +3M* - 2C&" +(2C&" +10)
(avecM?" = Mg, Mn et Fe).
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Chapitre 12 Systéme Na-Ca-MAMg-(PQ,)

Tableau 76.- Analyses chimiques a la microsonde électroniges domposés a structure
alluaudite Na-Ca-Mn- F&Mg-(PQ)).

FH46  FH47  FH48  FH49  FH50  FH51  FH52  FH53
(2) (14) (19) (18) () (8) (13) (13)

P,Os 45,40 45,64 46,08 45,87 45,49 45,35 45,45 44,35
CaO 2,52 2,86 3,42 3,80 2,66 2,43 2,75 3,93
FeOs 18,50 15,28 16,92 19,48 16,44 15,68 20,43 13,96
FeO 8,61 9,15 5,41 6,12 4,36 7,40 7,14 7,99
MnO 14,74 14,62 16,21 15,05 19,28 16,71 14,80 17,70
MgO 3,56 5,82 6,47 5,03 4,87 5,20 3,06 4,37
Na0 9,67 9,21 8,12 7,04 9,40 9,47 8,90 8,63
H,O - - - - - - - -

Total 102,69 102,58 102,62 102,38 102,50 102,25 ,5402 100,93

Nombre de cations calculés sur la base deGfP

P 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
Ca 0,211 0,238 0,281 0,315 0,222 0,204 0,230 0,336
Fe'* 1,086 0,893 0,979 1,133 0,964 0,922 1,199 0,839
Fe'* 0,562 0,594 0,348 0,395 0,284 0,483 0,465 0,534

Mn 0,975 0,962 1,056 0,985 1,272 1,106 0,978 1,183
Mg 0,414 0,674 0,741 0,579 0,566 0,606 0,356 0,520
Na 1,418 1,387 1,211 1,054 1,420 1,435 1,346 1,337
H - - - - - - - -
Lacunes

* . Les teneurs en K®; et FeO ont été calculées pour maintenir I'équélides charges.

** - | es teneurs en kD correspondent aux groupements (HP@écessaires pour maintenir
I'équilibre des charges, lorsqu’il N’y a pas dedeelorsque le fer est déja exprimé en(re

() : Nombre d’analyses effectuées.
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Tableau 7€ (suite)- Analyses chimiques a la microsonde électronicege a@mposés a structure
alluaudite du systéme Na-Ca-Mn-F&1g-(PQ)).

FH54 FH55 FH56 FHS57 FHS8 FH59 FHG0 FH61
(12) (24) (28) (25) (11) (13) (23) (25)

P,Os 44,46 46,66 45,50 46,31 42,81 43,44 44,11 43,90
CaO 3,31 3,75 3,52 4,25 2,55 3,78 4,20 5,14
FeO; 3,93 5,58 5,74 5,90 9,94 10,20 11,28 10,05
FeG - 5,01 7,79 6,57 28,38 21,13 13,50 17,09
MnO 32,10 14,30 16,62 13,66 5,00 9,04 14,70 12,54
MgO 9,47 16,57 12,82 15,00 2,44 4,01 5,69 5,26
Na,0 6,86 8,35 8,27 8,58 9,12 8,65 6,96 6,47

ok

Hy 0,70 - - - - - - -
Total 100,83 100,20 100,25 100,28 100,25 100,25 4100 100,45

Nombre de cations calculés sur la base deGfP

P 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
Ca 0,283 0,305 0,294 0,348 0,227 0,330 0,361 0,445
Fe 0,236 0,319 0,336 0,340 0,619 0,626 0,682 0,610
Fet - 0,318 0,507 0,420 1,964 1,442 0,907 1,154
Mn 2,140 0,908 1,083 0,874 0,347 0,617 0,987 0,847
Mg 1,125 1,876 1,488 1,710 0,301 0,488 0,679 0,632
Na 1,060 1,230 1,248 1,273 1,464 1,368 1,084 1,013
H 0,373 - - - - - - -
Lacunes

* . Les teneurs en K®; et FeO ont été calculées pour maintenir I'équelitbes charges.

** - |es teneurs en D correspondent aux groupements (HP@écessaires pour maintenir
I'équilibre des charges, lorsqu’il n'y a pas dededorsque le fer est déja exprimé enGe

() : Nombre d’analyses effectuées.
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Tableau 77.- Analyses chimiques a
la microsonde électronique
des COMpOoSés
Na(Mg,Mn,Fe}(PO,)(HP
Oy, du systeme Na-Ca-
Mn- F€*-Mg-(PQ).

FH46 FH54

(12) 9
P.Og 49,89 50,10
cao 2,85 3,73
FeOs 5,44 1,81
FeO 5,51 5,57
MnO 18,32 14,37
MgO 9,01 13,50
Na,O 6,74 6,86
H,O" 4,22 4,24
Total 101,97 100,18

Nombre de cations calculés sur la
base de 3 puf

P 3,000 3,000
Ca 0,217 0,282
Fe** 0,291 0,096
Fe* 0,327 0,329
Mn 1,102 0,850
Mg 0,953 1,424
Na 0,928 0,941
H 2,000 2,000
Lacunes

* : Les teneurs en E®; et FeO ont
été calculées pour maintenir
I'équilibre des charges.

** - Les teneurs en D
correspondent aux groupements
(HPQ)? nécessaires pour
maintenir I'équilibre des charges.

() : Nombre d’analyses effectuées.
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y=-534,19x + 88727
R?=09887
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‘Taux de substitution (x)

PARTIE /4

DESCUSSIONS




Figure de la Partie 4.- Représente le cheminement qui a été effectué aamtsvail lors de I'étude
des composés a structure fillowite. Un mélange clioenétrique de diverses
substances chimiques de départ va étre utilisédafinéaliser les synthéses par
voie seche et par voie hydrothermale. Les échansilkinsi obtenus vont ensuite
subir différents types d’'analyses (diffraction dagons X, analyses chimiques a
la microsonde électronique, ...). La mise en graphida ces données va nous
permettre une lecture et une compréhension plée.aSen suivra la corrélation
de ces résultats.
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Chapitre 13 Cristallochimie

13. Cristallochimie des composés
a structure fillowite

Une étude attentive de la littérature nous réveéle gés peu de synthéses de composés a
structure fillowite ont été réalisées jusqu’a cerjoAntenucciet al (1996) ont identifié unéllowite
de composition N&LaChMgs(POy)s, Domanskii et al (1983) ont synthétisé undllowite
Na,CaMg,(POy).s et Hatert (2002) y a incorporé les cations Mg, Cal, Fé", F€* et Sc
[Na;Mng(PQOy)s ; NaMneMg(PQy)s ; NaCaxMnoMga(POy)s ; NaxCaMng(PQy)s ; NaxCaMm(POy)s ;
Na,CkSG(PO)s et Na 6:Mns 160 3F €0 s(POy)e]. Keller et al (2006) et Hateret al (2009) ont
également  étudié une fillowite de composition  Na(Na,Mf)in,»(PQy)15.0,5H0 et
Naso(Na,MnyMn,3(POy)z6, respectivement. Plus récemment, Jegbial (2010) ont obtenu un
phosphate a structure fillowite dont la formule ¢eéte est NaY,:Mg,(POy)s. Cependant, aucune
étude détaillée n’a encore été menée concernéintita d'incorporation des différents cations ddas
structure fillowite.

Les neuf affinements structuraux diélswites naturelles et de synthése de la littérature (Araki
& Moore, 1981 ; Domanskgt al, 1983 ; Steele, 1994 ; Ma al, 2005 ; Kelleret al., 2006 ; Grewet
al., 2006 ; Rondeux, 2006 ; Hatettal, 2009 ; Jerbet al, 2010), et les affinements de Nag(POy)s
et Na(Mn.,Cd)s(PQy)s (x = 0,125; 0,250 ; 0,375), obtenus au cours eetravail, ont permis
d’établir la formule structurale suivante :

x10Y7Z43(PO4) 36

L'ensemble de sites Nal13, Na21 et Na31 (Kedeal, 2006), contenant essentiellement Na
est représenté pat lls sont assez grands et ont une coordinenceuWlbd Y correspond aux deux
sites mixtes Nal2 et Mn1, de coordinence VI, pipalement occupés par aMn?*, voire méme
par Nd&. Enfin, Z symbolise le groupe de sites Mn2 a Mn11, dansukscpn observe essentiellement
les cations bivalents Mn, Fe et Mg. En tenant cena la multiplicité des différents sites, on attie
le contenu de la maillezpY21Z:2POy) 108 LE plus petit commun diviseur de cette formulie3est on
aboutit a la formule simplifiéX;0Y-Z43(PQy)36. De plus, comme la multiplicité la plus basse sitess
est de 3 (pour Mn1l et Mn2), la formule tient domgjburs compte d’un nombre entier de sites.

Une distribution précise des cations sur les diffiés groupes de sites cristallographigdey
et Z de la structure fillowite a également pu étre iaprableau 82). Pour les composés dont la
structure n’a pas été réalisée, ces groupe deXitégt Z ont été comblés en fonction de la taille des
cations : on commence par satureavec les petits cations, pour finir avec les lasuet les gros
cations suiX.
Finalement, ces données ont également permis tiseréan tableau général reprenant les différents
cations se positionnant sur les groupes de Xjt¥etZ (Tableau 81). Les résultats présentés dans ces
tableaux vont étre discutés en détail dans la deitee chapitre.
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Chapitre 13

Cristallochimie

Tableau 81.- Liste des cations constituants les populations

cationiques de la formule générdgY-Zi3(PQy)z6 des
composeés a structure fillowite.

Rayon ionique (A)

Sites cristallographiques

*)
V1] [VIII] X Y z

K* 1,38 1,51 p
Ag* 1,15 1,28 D
Na' 1,02 1,18 D D p
Li* 0,76 0,92 P
ca* 1,00 1,12 p D P
cd* 0,95 1,10 0 D p
Mn? 0,830 0,96 p D D
F&€* 0,780 0,92 0 D
Zn* 0,740 0,90 p
Mg? 0,720 0,89 D
Ni?* 0,690 - P
Y3 0,900 1,019 p P
Yb** 0,868 0,985 0 p
s 0,745 0,870 p
Fe* 0,645 0,78 P
cr 0,615 - p
Al** 0,535 - p

(*) : d’apres Shannon (1976)

T : OccupatiorDominante du site.

p : Occupatiompartielle du site.

a : Occupatiomccasionnelle du site.
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13.1 Le rble des cations monovalents

D’'apres le Tableau 82, les cations monovalents sowmjpurs présents dans la structure
fillowite et les compositions chimiques de ces pihades naturels, ou synthétiques, indiquent que
cette structure affectionne préférentiellemenbldian comme cation monovalent.

En effet, 'étude des solutions solides {(Nd",).Mng(PQy)s et (Na.,M",),.CaM(PQy)s (M* = Li, K et
Ag) a démontré gu'il est assez difficile de remplada par Li" et K dans ledillowites (Tableaux 42
et 44). Seul Ags’y incorpore assez aisément, et peut méme y smr@ptotalement le sodium, comme
en témoigne la détection ddlowite dans les échantillons (Ngg*,).CaMn(PQy)s (x = 0 a 1)
(Tableau 44 — voir 8.2).

La présence de calcium dans la structure fillowdgorise cependant l'insertion des cations
monovalents Ket Li*. C&* est nécessaire afin de pouvoir synthétiseffilesites pures contenant de
faibles teneurs de Kou Li* (Tableaux 42 et 44). Le petit cation'ls’y incorpore en proportions
légérement plus importantes qué (K = 0,25 pour Li/ x = 0,10 pour K).

Le Tableau 81 met en évidence que le seul catiamowadent présent sur les trois groupes de
sites de la structure fillowite est le sodium. @¢ian domine dans les groupe de skestY, et peut
occuper partiellement le groupe des sifekn effet, la synthese des composés a structiloerife
Nap sMn7S¢ s(POy)s, NasMneSc(PQ)s, Nap MnsCdy 2SG (POs)s €t NaMn,Cd,Sc(PQ)s, implique
que Na peut atteindre Hpuf(pour 36 P) et donc se positionner, en pluXaY, sur une partie du
groupe de siteZ. Méme si occasionnellement, les teneurs ehdéacedfillowites riches en cations
trivalents peuvent étre importantes, la concemtna¢in sodium est relativement constante, par rappor
a celle deslluaudites comme en témoignent les diagrammes triangul&lieegMg+Fe,)-Mn et Na-
Ca-(Mg+Mn+Fg,) établis en synthése hydrothermale (voir chapitfest 12).

Les cations monovalents de grande taille, K etvamt préférentiellement se positionner sur
I'ensemble des gros sit&s(Tableau 81).

Ag’ peut y dominer et combler jusqu’'a 6 des 10 passtid (FS245N — Tableau 82). La détection
d'une fillowite dans I'échantillon AgCaMn,(PQy)s laisse supposer que ce cation peut y occuper une
place beaucoup plus importante, voire méme sei@asér sur le groupe de sites représentérpar

Le potassium n’occupe que partiellement le groupesitesX, sans doute a cause de son volume
ionique trop important. Alors que, dans fél®wites naturelles, on détecte au maximum 0,2660Kf
(dans la fillowite de la pegmatite de NyakishozDaganda ; Fransolet al, 1998), 1,2 K pufa été
observé dans le composé de synthése FS272N.

Le cation de petite taille, Li va occuper exclusivement le groupe de sfe®u il n'est
observé qu'en faible proportion. En effet, on nenpte que 3 des 22 sit&soccupés par Lidans
I'échantillon FS217N, et seulement un maximum @& ,Li" puf dans la fillowite de la pegmatite de
Nyakishozua (Ouganda). Il est toutefois nécesshEregaliser un affinement structural afin de vérifi
la localisation du lithium. Il pourrait égalementcoiper les gros sites comme c’est le cas dans les
alluaudites (Hateret al, 2000 et 2002 ; Hatert, 2004b).
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13.2 Le r6le des cations bivalents

Le manganése

Le manganeése est le cation bivalent qui s'incapeplus aisément dans la structure fillowite,
comme en témoignent les résultats obtenus lors sYegheses par voie séche et par voie
hydrothermale. En effet, la synthese fllewite Na,Mng(PQOy)s ou encore N&LaMmny(PQy)s est trés
facile. C’est pourquoi ces compositions ont étéigsiae comme pble de départ de la plupart des
solutions solides envisagées par voie séche. ladgsms chimiques déflowites synthétisées par voie
hydrothermale se distribuent essentiellement darnsaftie riche en Mn des diagrammes Mn-Fe-Mg
(Figures 80 et 96).

Mn®* peut se positionner sur 'ensemble des sites dauature fillowite, & I'exception du seul
site Na21, qui n’est comblé que par Na ou (Na+@geut donc dominer sur le groupe de sifes
(avec au maximum 5 Mpuf pour FS47N, FS204N, ...% (avec au maximum 43 Mouf pour FS47N,
FS215N, ...) et occuper partiellement le groupe tes 3 (avec un maximum de 4,04 Mpuf pour
S.043).

Le fer ferreux

D’apres les syntheses hydrothermales dans lesnsystdla-Mn-Mg-Fe-(P¢) et Na-Ca-Mn-
Mg-Fe-(PQ), le fer ferreux s’incorpore assez facilement danstructure fillowite (voir chapitres 11
et 12). La proportion en Fe dans fi#lewites du systéme sans Ca montre une augmentation éire 4
et 600°C, ou elle atteint son maximum JE&Mg+Mn+Fe) = 0,719], puis une légére diminutiornren
600 et 700°C (Figure 84 — voir 11.3). Dans fdlewites du systeme avec Ca, cette proportion
augmente entre 400 et 500°C jusqu’a une valeur3#80puis diminue entre 500 et 700°C (Figure 97
—voir 12.2). La teneur en Fe, plus importante darsystéme sans Ca gque dans celui en contenant, ne
signifie toutefois pas que la présence du calcimmpéehe I'incorporation du fer dans la structure
fillowite. En effet, lafillowite la plus riche en fer du systéme dépourvu de Caréippt a la solution
solide Na(Mni,Fe)s(POy)s. Néanmoins, la solution solide analogue du systeaue calcium,
Na,Ca(Mn.Fe)(POy)e, N'a pas été étudiée en synthése hydrothermale.

L'augmentation de la température joue un role fakit sur I'insertion de Fe dans la structure,
puisque c’est a 500 et 600°C quefilewites les plus riches en Fe ont été reconnues. Cependant
température trop élevée favorise I'oxydation dé*Fen Fé*, plus facilement assimilable par la
structure alluaudite que par celle de la fillowidn est donc amené a penser que la fugacité d'oryge
influence de fagon importante la formation éswites.

A 3 kbar, undillowite dépourvue de manganése cristallise timidemenDa(GQ partir de la
composition NgFe's(POy)s, semblant indiquer que la pression joue égalememtrdle dans
I'incorporation de Fe dans la structure.

En raison de sa petite taille, Fe occupe presqotusixement le groupe de sit& dans
lesquels il domine parfois (Tableau 81). Les affieats structuraux indiquent, en effet, que le ér s
distribue, seul, ou en association avec Mn ou Mg,les sites Mn2 a 11, a I'exception du site Mn5
(Tableau 83). La teneur maximale dé'FaurZ est de 43,94@puf (pour 36 P) dans la galiléiite de la
météorite métallique Grant. Dans ce méme compedeér loccupe également 0,620 des 7 positibns
de la structure.
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Le magnésium

L'introduction de Mg dans la structure fillowite $&it assez aisément, comme en témoigne
I'observation ddillowites dans les solutions solides telles que@éMn,,Mg,)7(POy)s, NaCa(Mn;.
xMa)e(POy)s, NaoCd(Mn,,Mg,)7(POQy)s et NaCdy(Mn1,Mgy)s(PQOy)s. Malgré I'apparition précoce de
Mg,P,O; dans la plupart des essais de substitution parlddjminution réguliére des parametres
cristallographiques de#lowites appartenant & ces solutions solides, confirmediiporation de Mg
en proportions relativement importantes (Figures42] 52 et 54). Cette conclusion est encore étayée
par I'existence possible d'urfédlowite purement magnésienne (x = 1), obtenue a 800°Gseicae
notamment au composé NapeOy); et MgP,O; dans la solution solide N#n; ,Mg,)s(PQy)s (X =
1, FS37N, Tableau 4 — voir 6.1.1). Néanmoins, lategéaille du cation Mg rend improbable son
insertion en grande quantité sur le groupe des Sitke cette structure. L'existence d'ufilowite de
composition NaVigs(POy)s impliquerait que les 43 sites soient occupés par Mg, ainsi que 5 des 7
sitesY. Dans la nature, aucufidowite dont les site& sont occupés, méme occasionnellement, par
Mg n’est recensée. Cette observation nous laiggeoser que ldillowite détectée dans I'échantillon
de composition de départ Mégs(POy)s N'a pas cette formule mais est certainement pdie ren Na,
de plus grande taille.

La proportion erfillowites dans les échantillons obtenus a partir de la caitipo de départ
Na,CaMg,(PQy)s est plus importante que dans ceux synthétisésta gda mélange NaVigs(POy)e.
Cela démontre que la présence de’'Omnd la synthése déllowite plus aisée et permet
l'incorporation de plus de Mg Cette observation a été corroborée par la syathggrothermale. En
effet, si on compare les taux d’incorporation maximen Mg* dans ledillowites obtenues grace a
cette technique, la proportion IMg/(Mg+Mn+Fe) est de 0,278 dans le systeme sans @R Y, et de
0,469 (700°C) dans celui avec Ca.

Les différentes synthéses réalisées par voie sgmime ont également permis de conclure que
le cadmium semble jouer un réle similaire au caicien ce qui concerne l'incorporation de Mg dans
la structurdillowite, en lui permettant également une incorporatios pigée.

Le faible rayon ionique de Mg le contraint donccuper uniquement le groupe de sifes
(Tableau 81), qu’il peut combler totalement comnamsdla chladniite de la météorite métallique
Carlton (Tableau 82). D’aprés les affinements stmawx (Tableau 83), Mg se localise exclusivement
sur les sites Mn2 & Mn11, seul, ou, en associati@t F&". La présence de Ca (ou de Cd) dans la
structure d’undillowite riche en Mg, est nécessaire puisque le calciusevgositionner sur le groupe
de sitesy, que ne peut probablement pas combler Mg en rais@a petite taille.

Le réle majeur du magnésium n’est cependant pgsewant, car on rencontre dans la nature
la chladniite, NgCaMg(PQ)s (McCoy et al, 1994), et Ila stornesite-(Y),
(Y,Ca) 1,Na¢(Ca,Naj(Mg,Fe)s(POy)ss (Grew et al, 2006). De plus, Domanskiet al (1983)
[Mg21CaNay(POy)1g] et Antenucciet al (1996) [NaCaCd:Mgs(PQy)s] avaient déja synthétisé des
fillowites contenant une grande proportion de’Mdl est également intéressant de noter que les
populations de Mg présentes dans les johnsomervilleites, 1,812-28,28"" puf, sont
significativement supérieures a celles rencontida@ss les fillowitess.s. (0,000-3,048 Mg puf)
(Annexes 8). Cette observation a déja été souligaéé&ransolett al. (1998) (Figure 107), et est liée
a la proximité des rayons ioniques deMgR.l. 0,720 A ; Shannon, 1976) et d&'F@R.1. 0,780 A),
alors que MA" est plus gros (R.1. 0,830 A).
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253 89

la

Fetot. Mn

Figure 107.-Diagramme triangulaire ge-Mn—Mg (Fransoleet al, 1998).

Le calcium

Le diagramme triangulaire Na-Mn-Ca (Figure 47) npeemet de constater que la plupart des
composes naturels se positionnent entre les drbiégd€a = 3 et Na/Ca = 2. Seules une chladniite
météoaritique (McCoyet al, 1994) ainsi que defdlowites provenant de contextes métamorphiques
(Livingstone, 1980 ; Grewt al, 2006) contiennent plus de calcium, et ont un oaplda/Ca inférieur
a 2. La détection di#llowites pures a partir des compositions de dépasCéMn; ,Mgy)(POy)s (X =
0 a 0,571) confirment une insertion aisée du caicilans celles-ci jusqu’au rapport Na/Ca = 2
(Tableau 11 — voir 6.1.3).

Les synthéses par voie séche ont mis en évidenkenlentre la limite d’incorporation de
Ca dans ledillowites et la température (voir 6.1.2). A 700°C, le rappgda/Ca = 1 (Figure 36) ; a
800/900°C, celui-ci est proche de 2/3 (Figure &3 fillowite la plus riche en Ca correspond a la
composition Ng§CaMng)(POy)s (X = 0,250 / Na/Ca = 1). L'augmentation linéairesdparametres
cristallographiques dd#lowites synthétisées a 800 et 900°C, jusqu’au taux detifutizn x = 0,375,
nous permet de supposer que”'Gantre dans la structure jusqu’a une valeur prathee taux de
substitution et donc que le rapport Na/Ca est grais 2/3. Cette action favorable de la température
sur lintroduction de C4 dans les composés a structure fillowite a été avtéd par la synthése
hydrothermale. La concentration la plus importameCd" a été mesurée dans fdwites obtenues
& 700°C, dans lesquelles une valeur de 1,069Zd(pour 6 P) est atteinte.
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Ca

Na/Ca=2/3

Na Mn

Figure 47 (rappel).- Diagramme triangulaire Na-Ca-Mn. Lesreprésentent lefillowites naturelles
trouvées dans la littérature et keseprésentent lefdlowites synthétisée par voie séche. lses
situés sur la ligne Na/Ca = 1 représententillesvites synthétisées par Antenu@tial (1996)
ainsi que par Domanskat al (1983). La ligne en pointillé représente la lenpossible
d’'incorporation de Ca a 800 et 900°C observée dansavail (voir 6.1.2).

Ces proportions relativement importantes en Caigqupht que celui-ci peut dominer sur le
groupe de site¥ et occuper partiellement les groupes de sftesZ (Tableau 81). Il partage souvent
ces trois ensembles de sites avec les catiori$, Mii ou YB*, mais peut également saturer les deux
positionsY. Les affinements structuraux (Tableau 83) confirtria possibilité qu’a CGA d’occuper
exclusivement les sites Nal2 et Mn1 (sifeg¢Domanskiiet al, 1983), de se situer sur les sites Nal3
et Na2l (siteX - maximum 1,50(apuf dans la stornesite-(Y) de Larsemann Hills), maissasur
Mn2 [siteZ — maximum 7 Cauf (FS151N, ...)].

L'investigation, en synthese hydrothermale, dué&yst Na-Ca-Mn-Mg-Fe-(Pfpa permis de
mettre en évidence un mécanisme de substitutiogeptédans lefillowites obtenues entre 400 et
600°C, mais qui n’est pas présent dans le systeaabiiNMg-Fe-(PQ). En effet, I'alignement des
résultats des analyses chimiques d#lewites reportées sur les diagrammes ternaires Ca-
(Mg+Mn+Fey)-Na (Figure 104), ainsi que la corrélation engenbmbre de Napuf et le nombre de
Cd" puf (Figure 105), a permis de dégager le mécanisnsailistitution suivant :

2Nd +3M* - 2Cg " +(2Ca" +110)
M* = Mg, Mn et Fe

211



Chapitre 13 Cristallochimie

Le cadmium

Un grand nombre d@élowites de synthese ainsi que tous ces phosphates natarglexempts
de Cd (Annexes 8 et 9). La faible teneur en Cd desgpegmatites granitiques ainsi que dans les
météoarites rend improbable la formation fdlewites riches en ce cation. La synthése du composé
Na(MnsCds)(POy)s (x = 0,375) souligne le réle important que preadigs Cd dans leBllowites de
synthése. De plus, ce cation bivalent semble coetia s'incorporer dans Iéfowites de la solution
solide Na(Mn,.,Cd,)s(POy)e, OU il atteindrait un rapport Mn/Cd proche de @mene en témoigne
I'accroissement constant des parametres cristaldggues de ces phosphates avec 'augmentation du
taux de substitution x (voir 7.1.1).

Le Tableau 81 révéle que le cadmium peut dominetesgroupe de sites desfillowites,
occuper partiellement le groupe de sifest occasionnellemeit. En effet, on compte un maximum
de 1,28 CH sur le groupe des sités 5 surY et 13 suiZ. Les affinements structuraux des phosphates
a structure fillowite NgMn;Cd)s(POy)s (X = 0,125 ; 0,250 et 0,375) (Tableaux 39) noyzr@ment
gue Cd se positionne d’abord sur les sites Mn1, Nifr#6, Nal2, Nal3 et Na31l avec une préférence
pour Nal2 et, dans une moindre mesure, Na31. Lerggtaux de substitution (x) augmente, Cd va se
placer, en association avec Mou N4, sur tous les sites Mn1 & Mn11 ainsi que touteptsitions
Naa I'exception de Na21.

Le nickel et le zinc

Le cation de petite taille, Ni (Ry.= 0,69 A), s’incorpore dans la structure fillowjtesqu’a la
composition NgMn-Ni)(PO,)s (x = 0,125). L’apparition précoce (x = 0,250aliauditeainsi que du
composé isotype a Nal)fftQy); prouve que ce cation ne continue pas a se sulrsin grande
proportion au Mn dans la structure fillowite. Erfegf il est avéré que Ni préfere la structure
NaNiy(PQy); ainsi que celle de l'alluaudite (Rondeeixal, 2010). Cette difficulté d’'incorporation de
Ni dans ledillowites lors des syntheses par voie séche n’'est pas sargeecar ce cation n'a été dosé
gu’en de trés faibles teneurs dans de rares étibasthaturels (maximum 0,25% en poids - Gretw
al., 2010). Il n’'est également pas présent danéillewites provenant de milieux plus riches en Ni,
telles que les météorites métalliques. De plusayen ionique de Ni est encore inférieur a celui de
Mg, qui s’insére plus aisément dans la structuienfite lors de la présence du gros cation Ca.

Les tentatives de remplacement de Mn par Zn dondenteilleurs résultats puisque de la
fillowite pure est détectée pour les compositions .M¥aZn(PQ)s (x = 0,125) et
Na,Ca(MnsZny,)(POy)s (X = 0,33) (Tableaux 46 et 50). De plus, bien des impuretés non identifiées
soient présentes dans la solution solide(Ma;.Zn,)s(POy)e, leur proportion est tres faible en
comparaison de celle defidlowite et ce, jusqu’au taux de substitution x = 0,5000¢8Y). Toutefois,
aucunefillowite n'est détectée pour les termes exempts de Mn 0}, prouvant que Zn ne peut
dominer dans la structure.
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13.3 Le rble des cations trivalents

Le fer ferrique

La substitution de M par F& dans les systémes étudiés en voie séche induit
immédiatement, comme dans le cas du chrome, I'ggpard’alluaudite en association avec la
fillowite. Toutefois, les analyses a la microsonde suralesudites et fillowites présentes dans
I'échantillon Na(Mn;Fe*,)(PQ)s (FS264N) prouvent que lincorporation de *Fedans les
composeés a structure fillowite se produit jusqu@b2 apuf(pour 36 P). On remarque également que
la proportion en fer ferrigue de ces phosphategrobs en voie hydrothermale est beaucoup plus
élevée que dans la nature, et peut atteindre 85888puf (FH15 ; Tableau 67 — voir 11.3). Ce
comportement peut étre expliqué par la méthodeatieilcutilisée lors de I'interprétation des anaky/se
chimiques a la microsonde, qui compense |'entiéttatdéficit de charges positives par I'incorponatio
de Fé&". Il va de soi que le remplacement de groupements)iP@ar (HPQ)* pourrait aussi
compenser ce déficit de charges. Comme les ausiteens trivalents, a I'exception de Y et Yb, la
petite taille de F& l'oblige & se distribuer exclusivement sur leesi¥, ou il ne pourra, bien
évidement, jamais dominer.

Le manganése trivalent

La présence de Mhdans ledillowites de synthéses obtenues par voie hydrothermaleda dé;
été discutée par Hatert (2002) et Ketteml (2006). Ces auteurs considéraient la présenténdeou
(HPQ)? afin de maintenir I'équilibre des charges. Ha{@fi02) soulignait que la couleur l1égérement
rosée des cristaux suggére la présence d& Mutdt que des groupements (HFO Toutefois,
I'existence de ces groupements (HPOne peut étre écartée puisque de faibles quanthgsrogéne
ne modifieraient pas notablement le total des @ealychimiques (Hatert, 2002). L’échantillon
Na(Mn; Fe*,)(POy)s (FS264N), obtenu par voie séche, ne contient duas ces groupements
(HPQ,)?, et l'interprétation des analyses chimiques ssifilewites et alluauditesde cet échantillon
tend a justifier la présence de fMdans ces deux composés afin de maintenir I'égaililes charges.

L’aluminium et le chrome

L’incorporation de Al* dans la structure fillowite se révéle assez facitenme en témoigne
la détection ddillowites pures dans les échantillons de compositions dartepla(Mn; Al o 4)(POy)e
et NaCa(Mns 25Al o 5)(POy)s. La comparaison de ces deux formules chimiquegésegjue la présence
de calcium permet l'insertion d'une plus grandeportion de Al dans la structure, comme c’est le cas
pour Mg. De plus, l'aluminium est un des deux aadidrivalents (Al et Sc) s’incorporant dans la
fillowite selon la substitution de type 2 Kn— AI** + Na'". En effet, pour la composition de départ
Na 4Mn7 Al )(POy)s, ON détecte de f@lowite en association avec une faible proportiomeedinite.

L’impossibilité d’obtenir de Idillowite pure & partir de compositions contenarit @st assez
étonnante puisque certainfibowites, observées dans les météorites, peuvent en coijtsqu’a
1,290puf (pour 36 P) (Annexes 8). Une associatidlnaudite - fillowite est immédiatement formée
lors des essais de remplacement de Mn par Cr enseche, comme c’était le cas avec le fer ferrique.
Toutefois, contrairement & ce dernier cas, aucaagyse chimique a la microsonde électronique n'a
pu étre réalisée afin de vérifier la présence ddabs Idillowite.

Dans la structure fillowite, les petits rayons gues de I'aluminium et du chrome vont les

contraindre & se localiser exclusivement sur laipgeode siteg (Tableau 81), dans lesquels ils ne
domineront jamais.
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Le scandium, I'yttrium et I'ytterbium

Les rayons ioniques du scandium, de I'yttrium et'digerbium sont compris entre ceux du
calcium et du magnésium, cations importants dastrl&ture fillowite (Tableau 81). Il n’est doncspa
surprenant que Sc, Y et Yb s’y insérent avec unice aisance.

Le scandium est le cation trivalent dont le rayonique est le plus proche de celui de Mg.
Des lors, c’est ce cation trivalent qui s’incorpdeemieux dans la structure fillowite. La solution
solide Na(Mng.3S6,)(PQy)s produit de lafillowite, associée a une faible pourcentagepdiulite
[Sc(PQ)], jusqu’au taux de substitution x = 0,10. On dé&eégalement defllowites pures de
compositions : Ng&a(Mr 2556 s5)(POy)e, NaQ+2x(Mn8_4XM3+2X)(PO4)6 (x = 0 a 0,50) et NaxMng.
axCiSe(POy)s (X = 0 @ 0,50). C’est aussi la seule solutiondeotians laquelle de félowite pure est
produite lors des essais de substitution Z'Ma M3 + N& (M** = Al, Fe, Y, Cr et Sc) (Tableau 55 —
voir 10.2).

La petite taille de Sc va l'obliger a se positionagclusivement sur le groupe des siie®t
on compte au maximum 6 ¥puf (pour 36 P) (Tableaux 81 et 82).

La découverte de la stornesite-(Y), (Y,E&as(Ca,Naj(Mg,Fe)s(POy)ss (Grewet al, 2006),
ainsi que l'obtention du composé de synthésegsXgMg-(POy)s (Jerbiet al, 2010), indiquent
clairement que la structure fillowite peut acciieM®" et/ou YB* en quantités significatives. L'étude
par voie séche des solutions solides(Mag.sY 2)(POy)s €t Na+oMnNg.akY 2) (POy)s démontre que
I'yttrium s’incorpore dans la structure fillowitpréférentiellement selon le mécanisme de substituti
3 Mn** — 2 Y?*" + 0. Lafillowite pure est présente jusqu’a la composition(May ;Y o 2)(PO)s (X =
0,1). La proportion plus faible en®Ydans le composé que nous obtenons est certaindiéert la
présence de Mi En effet, les deufillowites mentionnées dans la littérature sont riches &n ét
également en Mg,

Les affinements structuraux de la stornesite-(Yye(® et al, 2006) et du composé
NapsY 0 sMg7(POy)s (Jerbiet al, 2010) nous apprennent que ces cations se lectlsir les sites Nal2
et Mnl (groupe de siteg, ainsi que sur le site Mn2 (groupe de sigsDans le cas du composé de
synthése de Jerbt al (2010), contenant la teneur la plus important& €nce cation sature les sites
Mn1 et Mn2.

13.4 Les lacunes

Des lacunes ont déja été observées dans la seditowite lors de I'affinement structural du
composeé de synthése MGaNays(PQy)1g, réalisé par Domanskit al (1983). Ces auteurs considérent
une somme de 2 (lacunes) sur les 10 positions représentéeX faableau 82), localisées sur le seul
site Nal3 (Tableau 83). D’'une fagon générale, aegnles sont souvent présentes dans la structure,
presque exclusivement sur le groupe de 3{t€Bableau 82). On compte en moyenne de 0 ai2)bif
(pour 36 P) sur les siteset c’est I'échantillon FH17 qui possede le nomibedacunes le plus élevé
(3,492 puf). Enfin, I'existence du composé NdNa,Mn),Mn,3(PQy)s6, dont I'affinement structural a
été réalisé par Hateet al. (2009), a la caractéristique de posséder 0, 1@&if sur les site¥ (Nal2)
ainsi que 0,420] pufsur les siteZ (Mn3, Mn4, Mn6 et Mn8) (Tableaux 82 et 83), tenprauver que
ces lacunes pourraient exister sur I'ensemble itesde la structure fillowite.
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Chapitre 13 Cristallochimie

Tableau 82 (suite).-Répartition des cations dans délswites naturelles et synthétiques, de formule générale
X10Y7Z43(POy)36.

(1) Araki & Moore, 1981*

(2) Domanskiiet al, 1983* (synthése)
(3) Steele, 1994+

(4) Maetal, 2005*

(5) Keller et al, 2006* (synthése)
(6) Grewet al, 2006*

(7) Hatertet al, 2009* (synthése)
(8) Jerbiet al, 2010* (synthése)

(9) Ce travail (synthése)

(10) Corbella & Melgarejo, 1990
(11) Fransoleet al, 1998

(12) McCoyet al, 1994

(13)Olsen & Steele, 1997

(14) Livingstone, 1980

(15) Antenucciet al, 1996 (synthése)
(16) Hatert, 2002 (synthése)

* = composés dont I'affinement structural a éalisé

** = composé impur mais dont la composition estghe d’unéfillowite pure
X =Na21, Nal3 et Na31

Y =Nal2, Mnl

Z=Mn2 aMnll

Na sur d’autres sites que les sixes
Ca sur d’autres sites que les siYes
Mn sur d’autres sites que les siies
Lacunes

Cations trivalents
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Chapitre 14 Stabilité

14. Stabilité des composés
a structure fillowite

Tout au long de ce travail, les synthéses ont gedaicomprendre que IBBowites pures sont
trés difficiles & obtenir en raison de leur fouttdeompositionnelle trés réduite, ce qui peut iepaealr
leur rareté dans les pegmatites granitiques. L'daoce, relativement plus importante, des galikiite
et des johnsomervilleites dans les météorites pgatement trouver une explication. En effet, les
météorites sont caractérisées par un milieu réducie empéche I'oxydation de #een Fé". Or, les
expériences ont démontré que la présence Hdd®rise la formation @lluaudite plutdt que celle de
fillowite.

Dans ce travail, nous ne prétendons pas réglgsrtgdemes complexes relatifs a la stabilité
des minéraux du groupe de la fillowite, mais noasagons d’amener des indications concernant leurs
domaines de stabilité.

14.1 Stabilité du composé N&Mng(POy)s

La synthése du composé Nig(PO,)s par voie hydrothermal@ntre 400 et 700°C / 1 kbar et
a 500°C / 3 kbar) et par voie seche (entre 729@t®@/ 1 atm), prouve que la structure atomique de
type fillowite est stable sur une gamme assez ldegeonditions P-T. Cette observation est en bon
accord avec les résultats obtenus par Hatert (202a synthétisé Ifillowite NaeoMng(PQy)s a 400 et
600°C / 3,5 kbar, ainsi qu’a 800°C / 1 kbar. Il esttefois difficile de comparer ces résultats alesc
fillowites naturelles [NgCaMm,(PQy)q], car celles-ci contiennent toujours du calciumpessédent
donc une composition en manganese moins richeequaeraposé de synthése.

14.2 Stabilité des fillowites

La comparaison entre les diagrammes triangulaiee$/i-Mg, reprenant les résultats des
analyses chimigue a la microsonde électroniquefitlesites obtenues par voie hydrothermale dans
les systémes Na-Mn-FeMg-(PQ;) et Na-Ca-Mn-F&-Mg-(PO,) (Figures 108 et 109), avec le
diagramme Fe-Mn-Mg dd#lowites naturelles recensées dans la littérature (Figl®d dous apprend
que la majorité des composés de synthése ont umposition chimique appartenant au domaine de
stabilité des fillowitesensu stricto. Cesfillowites sont observées a toutes les températures (erire 40
et 700°C), ce qui démontre bien leur origine primai

Les composés synthétiques appartenant au domasnilldevites sensu stricto sont enrichis
en Mg par rapport aux fillowites naturelles, suttdans le systéme avec Ca (Figures 108, 109 et 110)
Concernant ledillowites présentes dans ce dernier, 'augmentation de dgéeature favorise
l'insertion d’'une plus grande proportion de Mg (g 109).

Les composés appartenant au domaine des fillowi#gedu systéme sans Ca ont un contenu
en fer plus important que celles du systéme avecGe#te observation peut étre expliquée par la
synthése de la solution solide XMn; Fe)s(POy)s (systeme sans Ca), dans laquelle on observe les
fillowites les plus riches en fer, alors que,8a(Mn,,F&)(POy)s N'a pas été étudiée.
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14.3 Stabilité des johnsomervilleites et galileiite

D’apres les diagrammes triangulaires Fe-Mn-Mg deidgmure 108, I'incorporation du fer dans
les composés a structure fillowite dans le systeNeMn-Fe-Mg-(PQ) est favorisée par
laugmentation de la température. En effet, ce tnggsentre 500 et 700°C qu’on synthétise des
galileiites. Cependant, a 700°C, le contenu en Fe dangagsiites diminue, tres certainement en
raison de l'oxydation de Been F&" qui induit préférentiellement la synthésealtiiaudite. Des
fillowites sont observées dés 400°C (1 kbar), pour des catignssde départ relativement enrichies
en fer [Na(Mng 747 25)s(POy)s, Na(Mng sFey 5)s(POy)e, -..], alors que Hatert (2002) n'a obtenu de
fillowites riches en fer [Nay(Mne sF€1 19(PQy)g], qu'au-dessus de 600°C (1 kbar). Cette différence
peut s’expliquer par la composition de départ séii par cet auteur, qui était significativement
enrichie en sodium par rapport aux compositiondiéas dans le cadre de ce travail.

Il est étrange de ne pas trouver de composés dbésgn appartenant au groupe de la
johnsomervilleite (Figure 109), alors que dalileiite a été synthétisée (Figure 108). C'est tres
probablement parce que les bordures du diagrammenFedg n’'ont pas été étudiées en voie
hydrothermale dans le systeme avec Ca. En effag basystéeme sans calcium investigué par cette
technique, les seulgglileiites observées appartiennent & la solution solidg¢Nia_F€)s(POy)s.

Pour une composition de départ ,Ret’s(PQ,)s, les phosphates a structure fillowite sont
absents a 1 kbar, alors qu’ils apparaissent timaherfors des syntheses réalisées a 500°C / 3 kbar
(Tableau 66 — voir 11.4). Ces résultats tendembaver le réle joué par la pression sur I'incorpiom
du fer dans la structure fillowite. La galileiil@écouverte dans une météorite métallique par sen
Steele (1997), aurait donc pu subir une pressitativement importante. Il faut toutefois rester
prudent, car la température de formation des mi&sométalliques, supérieure a 1200°C (Zanda &
Rotaru, 1996), pourrait également favoriser I'ipmation du fer dans la structure. En effet, dans |
systéme Na-Mn-Fe-Mg-(P{) I'augmentation de la température favorise I'tise de Fe dans la
structure fillowite, et ce, jusqu’a 600°C (Figur¢ -8 voir 11.3). La diminution de la teneur en fang
les fillowites obtenues a 700°C est probablement liée a I'oxgdatiu fer ferreux en fer ferrique,
favorisant la synthése alluaudites. La température tres élevée de formation des mitggomilieux
réducteurs empéchant cette oxydation, pourrait dpeanettre linsertion d’'une quantité plus
importante de fer dans I&Howites.

Les johnsomervilleites et les galileiites, essdistieent ferreuses, se forment
préférentiellement dans des environnements réductéleci expligue pourquoi ces minéraux se
rencontrent généralement dans les météorites osl ciamaines roches métamorphiques, plutét que
dans les pegmatites granitiques. En effet, la fitggatoxygene est tres basse dans les météorites
métalliques, a cause de la présence de fer médal mickel métal (Zanda & Rotaru, 1996). Le milieu
réducteur favorise également la cristallisationutt@s phosphates ferreux, comme la tiig;
NaFe*(PQ,), qui se rencontre aussi dans des roches métaigogsh(Sturmaret al., 1977). La
maritite est indicateur d'une basse fugacité d’oxygédatdrt et al., 2006). Dans les pegmatites
granitiques, la présence d’alluaudite, ,MaFe”*'Fe'(PQ,);, témoigne d'une fugacité d’oxygéne
beaucoup plus élevée par rapport a celle rencoatr@ntexte métamorphique ou dans les météorites
(Hatertet al., 2006). Les johnsomervilleites recensées danméggorites sont plus riches en Fe que
celles trouvées dans des milieux plus oxydants e pegmatites granitiques (Annexes 8). Cette
constatation conforte donc bien le réle importaamtial fugacité d’oxygene sur I'incorporation du fer
dans la structure fillowite.
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14.4 Stabilité des chladniite et stornesites-(Y)

Les essais de synthése par voie hydrothermaleldsrsystémes Na-Mn-Fe-Mg-(B)Cet Na-
Ca-Mn-Fe-Mg-(PQ) ne produisent aucurii¢lowite localisée dans les domaines riches en Mg (Figures
108 et 109). Seules les synthéses par voie sec¢hgeonis I'incorporation d’'une quantité importante
de Mg dans la structure. Ldslowites riches en Mg ont été obtenues au départ de cotigpsi
initiales NaMgg(PO))s et NaCaMg(PQy)s, en association avec les impuretés ,R@; ou
NaMg4(PO4)3

Les essais réalisés selon les deux techniques uiinesg concordent et montrent que
l'incorporation de magnésium dans la structureoviite est favorisée par [I'élévation de la
température. Puisque nos expériences ont étééésalés1 atmosphere ou 1 kbar, l'insertion de Mg ne
réclame pas obligatoirement une haute pressionndcessité d’'une température élevée n’est pas
étonnante puisqu’on rencontre la chladniite,,@Q&Mg(PQy)s, (McCoy et al., 1994), dans les
météorites différenciées, formées a trés haute deatyre. Toutefois, nous ne savons rien sur les
pressions mises en jeu lors de la formation dead®es (Zanda & Rotaru, 1996).

La stornesite-(Y) s’est mise en place a 800-8608c7/kbar (Grewet al., 2006), confirmant
ainsi l'influence de la température sur le formatides fillowites magnésiennes. Les pressions
exercées lors de la formation de ces roches indiduien qu’il ne faut pas écarter le role que setle
sont susceptibles de jouer dans I'incorporatioMdedans la structure fillowite.
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Feu Mn Fey, ' Mn

Figure 108.- Diagramme triangulaire BeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les rémulties
analyses chimiques a la microsonde électronique fdksvites (+) des échantillons
synthétisés a 400, 500, 600 et 700°C / 1 kbar, dansystéme Na-Mn-Mg-Fe-(RD
(synthése hydrothermale).
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Figure 109.- Diagramme triangulaire BeMn-Mg, dans lequel ont été positionnés les rémulties
analyses chimigues a la microsonde électronique femites (+) des échantillons
synthétisés a 400, 500, 600 et 700°C / 1 kbar, tarsysteme N&a-Mn-Mg-Fe-(PQ)
(synthese hydrothermale).
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Galileiite

Johnsomeniilleite

O

>>

Mg

Chladniite
Stornesite

Fillowite

+o44
-

i

Fe?*

’ Mn

Figure 110.- Diagramme triangulaire EeMn-Mg, dans lequel ont été positionnées les aealys
chimiques des fillowites (+), johnsomervilleite)( galileiite @), chladniite A) et stornesite-
(Y) (A) de la littérature. (McCowt al., 1994 et 2006 ; Fransoletal., 1998 ; Floss, 1999 ;
Olsenet al., 1999 et Grevet al., 2006).
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15. Per spectives

D’aprés I'étude deBllowites synthétiques obtenues par voie séche, l'incorfmrates cations
bivalents Mn, F& et Mg dans la structure se fait assez aisémendistaue I'introduction de Cd, Ca,
Zn, et Ni est plus difficile en grandes proportio@gtte observation est assez étonnante dans thicas
zinc, dont le rayon ionique se situe entre ceukeleet M¢f™.

Les variations des parametres de mailles filkswites de la solution solide N@Mn;.
xCa)s(POy)s synthétisée en voie seche, a différentes tempémfantre 800 et 970°C), indiquent que
la limite maximale d’incorporation de Ca varie emdtion de la température. Cette observation est en
bon accord avec les résultats obtenus lors dedsedsasynthése hydrothermale. Des analyses
chimiques a la microsonde électronique permetttalenconnaitre avec exactitude I'évolution de la
limite d’'insertion maximale de Ca dans fdkowites avec la température.

Ce sont de faibles différences du rapport Mn/Cdsdammélange initial qui semblent imposer
la formation du phosphate a structure fillowite du composés NaG@PQO,)s, comme le montre
I'examen de la solution solide M{&n;,Cdy)s(POy)e. Il serait donc intéressant de réaliser des aeslys
chimiques a la microsonde électronique sur ces tdges de phosphates, présents dans I'échantillon
Na(Mn,Cd,)(POy)s (FS73N), afin de connaitre la limite maximale denplacement de Mn par Cd
dans ledillowites.

L'incorporation du fer dans lellowites se réalise préférentiellement a 600°C, comme en
témoigne linvestigation de la solution solide ,{an, Fe™,)s(PQy)s, par voie hydrothermale. La
détection d’'une proportion plus importantealtliaudite dans les échantillons ayant subit des
températures élevées, certainement liée a I'oxgdatu fer ferreux en fer ferrique, semble démontrer
que la fugacité d’'oxygéne joue également un réderggel dans la formation déHowites. L'insertion
de Fe dans celles-ci parait également favoriséeuparpression élevée, puisque ce phosphate est
timidement présent dans I'échantillon Re's(POy)s (3 kbar), alors qu'il est absent du spécimen
NaFe?'5(PQy)s (1 kbar). Il est donc indispensable de poursuiesesynthéses par voie hydrothermale,
afin de cerner en détail le role de la pressiatedt fugacité d’oxygene sur I'incorporation du dens
la structure fillowite. L'utilisation d’'un tampon amtenant une fugacité d’oxygéne basse pourrait
notamment permettre de garder le fer a I'état €egrdimiter la cristallisation dllluaudite, et ainsi
favoriser la formation déillowites. Ces données sont nécessaires afin de comprenddétail la
genése des associations de phosphates au seirlEstpsillowites cristallisent.

Nos expériences ont permit de comprendre que lEsneatrivalents Al et Sc entrent assez
facilement dans la structure fillowite, alors queetryYb s’y insérent en moindre proportion. Les ions
Cr* et Fé", quant a eux, s'introduisent trés difficilemennsaette structure. Cela est assez étonnant
dans le cas de &r car certainesillowites observées dans les météorites peuvent contemju’us
0,215 CI* puf. Les analyses chimiques a la microsonde électenidesfillowites appartenant a
I'échantillon Na(Mn; e, ,)(PQy)s ont révélé une introduction possible du"*Hesqu’a 0,342apuf.

Il est donc intéressant de poursuivre I'investigatconcernant l'incorporation des cations trivadent
Fe** et CP* dans les composés a structure fillowite.

Il est également indispensable de terminer I'étutlesystéme Na-Ca-Mn-EeMg-(POy) par
voie hydrothermale. Les synthéses des solutiongdesol NaCa(Mny.F€e)(PQy)s, NaCa(Mn,.
«May)7(POy)s et NaCa(Mg.«Fe):(PQy)s doivent étre réalisées pour permettre de déternmamec
exactitude les limites des domaines des différemtsposants.

La synthése hydrothermale, contrairement a la ggetipar voie seche, est caractérisée par une
forte variabilité de la composition chimique defféentes phases composant un méme échantillon.
Cette variabilité chimique semble sous entendre asedifférentes phases ne sont pas a I'équilibre.
Un temps de synthese trop court pourrait expliqette observation. Il est donc nécessaire de
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produire des échantillons provenant des mémes gedamitiaux, portés a une température et une

pression identiques. Ces échantillons ne difféeatafjue par le temps de synthese, et cela, afin de
vérifier si la variabilité de la composition chirnig des différentes phases évolue avec le temps de
synthése.

Un séjour a Vienne (Autriche) a permis de colleeaviron 100 spectres IR et plus de 600
spectres Raman sur des phosphates de synthesquardes phosphates naturels, tels quidl davite,
I'alluaudite, le sarcopside, ou encore lamari¢ite. Ce séjour a également permis de réaliser un
protocole concernant les analyses Raman fdksvites, qui n’avaient encore jamais été réalisés
jusqgu’a ce jour. Il est essentiel dinterpréter cgsectres afin d’obtenir des informations sur
I'attribution des bandes d’absorptions liées awxations de sites cristallographiques détermiress, |
phénoménes d'ordre/désordre, ainsi que sur l'enmigment des différents sites. Une étude
systématique defillowites naturelles devrait également étre envisagée adippdrter de nouveaux
arguments au débat sur la présence d’eau danshasti#lons naturels.

Enfin, comme les études structurales par la méthied®ietveld des composés a structure
fillowite produisent de mauvais résultats, la sgsth des monocristaux permettrait leur étude au

diffractométre a quatre cercles. Les données obtergerviront a établir avec précision les
distributions cationiques sur les différents sagstallographiques de la structure.
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Annexes

Annexes

1. Substances de départ utilisées au cours des Syges par voie seche

Elément Substances de départ Marque Pureté M.M.
Na"* NaHCG; Merck, Darmstadt (D) min. 99,5 % 84,01
K* KHCO; Merck, Darmstadt (D) min. 99,5 % 100,12
Li* Li,CO; Merck, Darmstadt (D) 99,99 % 73,89
Ag’ Ag,0 Merck, Darmstadt (D) min. 99,5 % 231,74
Ni?* NiO Acros, Geel (B) - 74,70
Mg?* MgO UCB, Leuven (B) min. 94,5 % 40,32
Zn? ZnO Merck, Darmstadt (D) min. 99 % 81,37
Fe? FeO Aldrich, Steinheim (D) 99 % 71,85
Mn?* MnO Alfa, Karlsruhe (D) 99,5 % 70,94
cd? cdco, Acros, Geel (B) 99,999 % 172,41
ca* CaCQ Merck, Darmstadt (D) min. 99 % 100,09
S¢ S0, Aldrich, Steinheim (D) 99,9 % 137,91
Fe* FeO, Acros, Geel (B) 99,999 % 159,69
A% Al,0, UCB, Leuven (B) min. 99,5 % 101,96
Al Y,04 Aldrich, Steinheim (D) 99,99 % 225,81
cr Cr,0; UCB, Leuven (B) - 151,99
= NH HPO, Merck, Darmstadt (D) min. 99 % 115,03

2. Substances de départ utilisées au cours des syges par voie hydrothermale

Elément Substances de départ Marque Pureté M.M.
Na" NaH,PG,.H,O Merck, Darmstadt (D) min. 99 % 137,99
Fe?t FeO Aldrich, Steinheim (D) 99 % 71,85

Fe Merck, Darmstadt (D) min. 99,5% 55,85
FePQ Synthétisé a Liege (*) - 150,82
Mn?2* MnO Alfa, Karlsruhe (D) 99,5 % 70,94
Mn3(PQy), Synthétisé a Liege (**) - 354,752
Mg?* MgO UCB, Leuven (B) min. 945% 40,32
Mgs(PQy), Synthétisé a Ligége (***) - 262,87
ca Ca(POy), Synthétisé a Ligége (****) 310,18

* > a partir d’'un mélange NH,(PQ,) et FgOs, porté a 900°C durant quelques heures.
** .4 partir d’'un mélange NiH(POy) et MnO, porté a 900°C durant quelques heures.
**x @ partir d'un mélange NEH(POy) et MgO, porté a 900°C durant quelques heures.
*xk - a partir d'un mélange NHH,(PQy) et CaCQ, porté a 900°C durant quelques heures.
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Fillowite + Alluaudite + M-P,0,

FH72 | Nay(Mgj 3sMng es)s(POL)s 2 NaH,POLH,0 + 1,7334 Mny(PO,)s + 2 MgO + 0,2666 Mgs(PO, ), 600 + (M. M).(PO, o.nHO
—JI‘M_M ZDqu%:QnZS: :wva—uOLva 2 ZDIu—-O.TIuO + _,qu# Z:m:uogvu +2 EMO + C,MOOO Zﬁﬂ:uo.avu MOO \wt\m:ﬁ...\h» i+ \A\\Qﬁ:\ﬁ\:ﬁ + b\_au—quu
d g, 3 2 F
FH74 | Nax(MgjesMn 35)s(POL)s 2 NaHL,PO,H,0 + 2 MnO + 0,2666 Mny(PO, ), + 1,7334 Mg(PO, ), 400 ﬂmvz& M)s(P OL(HE O,
MplP o g
Na(Mg,Mn);(PO,)(HPO,), +
FH75 | Nax(MgjssMngs5)s(POL)s 2 NalL,PO,.H,0 + 2 MnO + 0,2666 Mny(PO, ), + 1,7334 Mgy(PO, ), 500 Alluaudite + Sarcopside +
,‘Sm—vuoﬂ
FH76 | Nax(Mg;4sMng 35)s(POL)s 2 NaH,POLH,0 + 2 MnO + 0,2666 Mny(PO, ), + 1,7334 Mgy(PO,), 600 Alluaudite + M>P,0-
ite + MoP>
FH77 | Nax (Mg osMng 55)5(POL), 2 Nal;PO, H,0 +2 MO + 0.2666 Mny(PO,), + 1.7334 Mg,(PO,), 700 Al MeEaly

+ (Mn,Mg);(PO,),.nH-O

Unités : T°en °C P en Kbar

t en jour
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5. Position des d (A) des différentes phases indéténées observées dans les synthéses

par voie seche

Phaseb Phase Phasal
d (A) IrelatNe (%) d (A) I(elat\ve (%) d (A) IrelatNe (%)
3,152 25 5,009 40 3,345 43
3,114 23 4,116 68 3,222 95
2,986 20 3,711 100 3,073 55
2,779 100 3,073 39 2,964 45
2,529 100
Phases Phasd Phaseay
d (A) Irelatrve (%) d (A) Irelat\ve (%) d (A) Irelatrve (%)
3,945 100 4,106 100 4,350 47
3,505 98 3,937 27
3,370 95 3,500 60
2,924 100
2,850 58
2,715 43
2,612 48
2,397 22
Phaseh Phase Phases
d (A) Irelatrve (%) d (A) Irelat\ve (%) d (A) Irelatrve (%)
8,036 23 4,273 87 3,164 36
3,457 40 2,489 97 3,083 7
3,006 100 2,176 63 2,957 100
2,786 22 1,914 53 2,830 7
2,640 28 1,849 100
2,594 38
2,537 52
2,391 18
2,113 29
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6. Position des d (A) des différentes phases indéténées observées dans les synthéses
par voie hydrothermale

Phasea Na(Mg,Mn,Fe)(POy)(HPQOy).
d (A) Irelat‘rve (%) d (A) I(elat\ve (%)
5,502 17 6,034 46
3,778 12 5,468 14
3,137 65 4,046 23
3,065 100 3,947 8
2,930 49 3,781 29
2,672 71 3,487 27
3,227 13
3,118 100
2,979 38
2,924 14
2,645 97
2,488 39

7. Rayons ioniques des cations susceptibles d’oceupes sites cristallographiques de
composes a structure fillowite

[VI] [VIII)

K* 1,38 1,51
Ag" 1,15 1,28
Na' 1,02 1,18
Li* 0,76 0,92
ca® 1,00 1,12
cd 0,95 1,10
Mn* 0,830 0,96
Fe* 0,780 0,92
Zn** 0,740 0,90
Mg* 0,720 0,89
Ni* 0,690 -

Y3 0,900 1,019
sc 0,745 0,870
= 0,645 0,78
crt 0,615 -

Al® 0,535 -

Rayons ionigues d’apré&hannon (1976)



Annexes

XXI

8. Résultats d’analyses chimiques des minéraux duayipe de la fillowite
[AsB3X2o(PO,)1g] trouvés dans la littérature
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45 46 47 48 49 50(??) 51(7?7)
Si 0,013 0,018 0,017 0,004 0,044
P 18,014 18,053 18,084 17,909 18,000 17,722 17,965
Sites X
Al 0,043 0,021 0 0,019 0,007
Fe*
Yb
Nd
Ce
La
Y
Cr 0 0,006 0,016 0,032 0,154
Sr
Fe?* 4,334 4,397 3,726 8,677 8,970 1,711 20,101
Mn 2,665 2,663 2,291 6,861 7,413 0,221 3,691
Mg 14,991 14,782 15,739 6,953 5,325 19,460
Zn 0,030
Li
Zcat 22,033 21,869 21,472 22,542 21,745 21,392 23,946
Ca 0,131 0,528 0 0,255 0,030 0
Na 0,578
Sites B
cat 0,033 0 0 0,542 0 0 1,946
Ca 1,954 1,826 1,497 1,586 1,986 0 0,104
Na 1,013 1,174 1,503 0,872 1,014 3,000 0,950
Sites A
Na 4,841 4,708 4,389 5214 4,404 5,902 1,391
K 0 0 0,006 0,004 0,030 2,880 3,577
Ca 0 0 0 0 0 0
2Ca 1,954 1,957 2,025 1,586 2,241 0,030 0,104
ZNa 5,854 5,882 5,892 6,086 5,418 9,480 2,341
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9. Conditions expérimentales et compositions chimiges des phosphates a structure

fillowite qui ont été obtenus par voie hydrothermaé et par voie séche

Numéro Composition Température  Pression
(°C) (kbar)
H.026" Nay 614(M nS,ZOEFe2+1,755Fe3+O,4BE)(PO4)6 700 3,5
H-0288 Nap 66:(M n5,84:F62+1,377F93+0,30c)(PO4)6 700 5
H.0450 o (M (PO, 800 i
H -046E*)+ - N2 61(M ne,lseFez+o,311Fes+o,7s9)(PO4)6 700 3,5
H.052 Nay 37:Mn7 11(PO 400 3,5
H.053) NazifLMnZIisgPogg 800 1
H.076" Naz,go((Mn6,67zFez+1,18:)(P04)6 600 1
H.1140 Nag 59:(M n5,47zF62+0,89zF93+0,882)(PO4)6 600 1
Kelle([k;et al., 2006 Na(Na,MiMn,,(PQ,)1¢.0,5H0 800 1
FH1 Nagy35;Mn7,1g((PO4)e 400 1
FH2 9 NagylggMn7'691(PO4)6 600 1
FH3 (*k) Nap 34:(MNe g5 € "0 53) (PO)g 400 1
FH4 (**) Na 15:(M n5,637F62+1,335F93+0,63z)(PO4)6 600 1
FH5 (**) Na 51:(M n4,822F62:1,51(FeS:O,94()(PO4)6 400 1
FH6 (**) Nap 25:(M n4,88(Fez+2,082FeS+0,602)(PO4)6 600 1
FH8!( (i*) ’\laz,z:u('\/lns,17:|:ez 3,791F93 0,610 (POy)s 400 1
FH11 Nap 166Mn7 42:(PO 500 1
FH12(" Na;éiiMnZ:‘;Z-fpoiii 700 1
FH13® Nap 25:(Mng 715F€ 0 69) (PO 500 1
FH14® NaQ,l7E(Mn6,257FeS+0,825FeZ+0,412)(PO4)6 700 1
FH15(M) Nap 23(M n4,891F63:1,351FeZ:0,965)(PO4)6 500 1
FH16(M) Na 51(M nS,SQEFe2+2,125Fe3+1,485)(PO4)6 700 1
FH17EM; NaQ,laz(Mns,gstFez 1,91(F93 1,340 (POy)6 500 1
FH21 Nay 21:Mn7 50:(PO 500 3
FH22) Naz,’?z,;(M rq,75,gl)s(zl:93‘}()0(?405|:92+o,077) (PQy)s 500 3
FH24(**) Naz,zgs(Mn5,385Fez+1,84(Fei+0,415)(PO4)6 500 3
FH34(**) NEb,BO:(Mn6,25(Mgo,811F€+0,367)(P94)6 400 1
FH38(**) ’\laz,m('\/'ns,s7e|\/|91,21s|:e3 0,67:Fe2 0,119 (POs)s 400 1
FH39(**) NaZ,BlT(Mn6,392MgO,82(F€:0,202)(P94)6 500 1
FH40(M) ’\laz,lgz('\/lns,gsel\/|91,19:|:e3 0,425|:e2 0,089 (POs)s 600 1
FH41(M) Na 15(M n5,51:Mg1,26(F92+0,48£F€3+0,442)(E)OA)G 700 1
FH46(M) NaQ,Ol:Ca),737(Mn4,26(M91,411F63 o,gnge2 0,009 (POy)s 400 1
FH47(M) N&, 02:Cep 71:(MN3 g0AM 91,40(F62+0,942F93+0,747)(PO4)6 500 1
FH48(M) Nay 93¢Cé 75:(MNy 2/M 91,67:F63:0,677F92:0,37:)(PO4)6 600 1
FH49§*; Na1,727C30,79(EMn4,24:M91,786F§+0,721;:(92 0,;36)(*304)6 700 1
FH50 Nap,18(Cah,56:(MNs5 92iMJo, 72:F€ 0,109 (P Os)e 400 1
FH51(**) NEb,OBicao,GG((MnS,56(MgO,%zFeS:O,BGE)(PO4)6 500 1
FH52(**) Nal,gzscao,sgf(Mns,eongo,gseFes+o,37E)(P94)6 600 1
FH53E*; Nal,gszcao,szz(Mn5,27zM91,255F233+0,31(F92 0,109 (POy)s 700 1
FH55 Na 47¢Cap 06((MNg 83:MJo 27:1F € 0,06:) (P Os)s 500 1
FH57(M) N39,07:C30,831(Mn4,45eM92,372F92+0,26:F93+0,02z)(PO4)6 700 1
FH70®) Na 46(Mng 586:Mgo 60) (P Os)s 400 1
FH71®) N&p 37¢((MnNg 74:M 0o 55:) (P On)s 500 1
FH?Z(:) Nap 53(Mns 64Mg1 54) (POs)6 600 1
FH73® Nap 50:(Mns 45:Mg1 68) (PQs)s 700 1

(*) Hatert (2002)
(**) Ce travall

(***) Un tampon magnétite — hématite a été utilisé
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Numéro Composition Température
C)
Domanskiiet al., 1983 Mg:CaNay(POy) 1 11507
Antenucciet al., 1996 NaCaCd,Mg,(POy)s 860
Jerbiet al., 2010 NaceY 0 :Mg7(POy)s 1000™
S.065" NaMngMg,(POy)s 950
S.066" Na,CaMn,Mg.(POy)s 800
S.067" Na,CaMng(POy)e 800
S.068" Na,CaMn,(POy)g 650
S.100% Na,Cd;Sc(POs)s 800
FS41-149-156N" NaMng(POy)s 725-900
FS47-108N™ Na,CaMn,(PQy)s 800-900
FS63-66-69N™ Nay(MngCap)(POy)s 700-900
FS58N™) Na,Ca(MnMg)(PQy)s 900
FS143N™ Na,Ca(MnsMg,)(POy)s 970
FS155N™ Na,Ca(Mn,Mga)(POy)s 970
FS184N™ Na,Ca(MnMg.)(POy)s 970
FS98-138N™ Na,CdMn,(POy)s 700-800
FS142N™) Na,Cd(MngMg)(POy)e 970
FS153N™ Na,Cd(MnsMg,)(POy)e 970
FS154-280N™ Na,Ca(MNsMgy)(POy)e 900-970
FS64-67-70N™ Nay(MngCdy)(POy)s 700-900
FS190-192-195N Nay(MnsCds)(POy)s 700-900
FS73-110-113N” Na(Mn,Cdy)(POy)s 700-900
FS204N™ Na(Mn;Ni)(POy)s 800
FS229N™ Na(Mn;Zn)(PQ)s 800
FS151N Na,Ca(Mn,Zny)(POy)e 800
FS215N™ (N&y,7:Ado,2:)2Mng(POy)s 800
FS217N™ (Nay 7¢Li g 25),CaMm,(PQy)s 800
FS272N™) (Nay K 1),CaMny(PO,)e 900
FS219N™ (Nay 76Ago 25),CaMn,(PQy)s 800
FS245N™ (Nay sAgo £) ,CaM,(PQOy)s 900
FS186N™ Nay(Mn; 4Al o )(POy)s 900
FS262N™ Nay(Mn7 Y 0.2)(POs 900
FS209N™ Na :sMn;Sc «(POy)s 800
FS210N™ NasMnSc(PQ)e 800
FS257N™) Na,Ca(Mn 2:Al o &) (PO 900
FS253N™ N&a,Ca(Mny 2:SG &) (POy)s 900
FS147-150N" Nap eMns ¢Cd 2SG ¢(PO)s 725-800
FS129N™ NaMn,Cd,Sc(PQ)s 800

(*) Hatert (2002)
(**) Ce travall

(***) Température de départ du liquide



