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Résumé

Lalluaudite est un phosphate sodique de fer et de manganese, observé
dans de nombreuses pegmatites granitiques a éléments rares. L archi-
tecture atomique complexe de ce minéral, comprenant quatre sites catio-
niques distincts dont certains peuvent étre lacunaires, rend difficile I'in-
terprétation des analyses chimiques des alluaudites naturelles, qui
contiennent en outre de nombreux éléments chimiques en faibles
teneurs. De plus, I'apparition de I'alluaudite est identifiée comme une
¢tape importante dans I'évolution génétique affectant les phosphates
Fe-Mn des pegmatites granitiques, alors qu’aucune information concer-
nant la stabilit¢ de cette structure n’est disponible actuellement.

Le premier objectif de ce travail est de poursuivre I’exploration de
la cristallochimie de la structure alluaudite et de I’étendre & des composi-
tions chimiques plus proches de celles rencontrées dans la nature, L’exa-
men du systéme Na-Mn-Fe3*-P-O a ainsi permis de synthétiser des alluau-
dites trés oxydées, couvrant prés de 25% de la surface du digramme
triangulaire Na-Mn-Fe**. Des affinements structuraux sur monocristal et
grice a la méthode de Rietveld, réalisés notamment sur lalluaudite-NalJ,
NaMnFe**,(PO,),, et sur la varulite-NaNa, Na,Mn,Fe¥*(PO,),, ont mis
en évidence la présence de sodium sur un site différent de ceux décrits dans
I'alluaudite naturelle de Buranga, Rwanda. Une étude par spectroscopie
Mossbauer a également permis de détecter la présence de faibles quanti-
tés de Fe?* dans Ialluaudite NaMnFe¥,(PO,); alors que le composé
Na,Mn,Fe**(PO,); ne contient aucune trace de ce cation. Cette différence
de comportement indique que le rapport Fe2*/Fe3* des alluaudites n’est
pas seulement controlé par la fugacité d’oxygéne, mais est également
influencé par des facteurs structuraux, a savoir la taille du site M(2).
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Le second objectif de ce mémoire est d’obtenir des informations
sur la stabilit¢ de la structure alluaudite, a I'aide des techniques de
synthése  hydrothermale. L’examen de la solution solide
Na,(Mn, Fe?*)),Fe**(PO,); a montré qu’a 1 kbar et sous une fuga-
cit¢ d’oxygene controlée par le tampon NNO, les alluaudites
Na,Mn,Fe**(PO,);, Na,MnFe**Fe3*(PO,); et Na,Fe*,Fe’*(PO,); sont
monophasées en-dessous de 350-400, 450-500 et 550-600°C, respecti-
vement. Au-dessus de ces températures, une association alluaudite +
maricite est observée. La limite entre ces deux domaines définit les
températures maximales atteintes par les alluaudites dans les pegma-
tites granitiques, puisque la maricite n’a jamais été observée dans un
tel contexte géologique. La stabilité de I'alluaudite jusqu’a une tempé-
rature de 600°C, sans maricite, confirmerait par conséquent I’existence
d’alluaudites primaires. Les données obtenues sur les alluaudites, les
fillowites et les composés appelés « phase X », indiquent que les tempé-
ratures élevées favorisent la cristallisation des termes enrichis en fer,
alors que les températures plus basses provoquent plutdt apparition
de termes manganésiferes. Cette observation est en bon accord avec
celles réalisées sur de nombreux minéraux pegmatitiques, comme par
exemple sur les phosphates de la série triphylite-lithiophilite.

Finalement, quelques essais préliminaires ont été réalisés dans le sys-
téme Na-Li-Mn-Fe>*-Fe**-P-O, en utilisant les compositions chimiques
des alluaudites et des triphylites des pegmatites de Buranga, Kibingo
(Rwanda) et Hagendorf-Siid (Allemagne) comme compositions de
départ. Une association alluaudite + triphylite a été obtenue a 400 et
500°C (1 kbar, NNO), alors que la maricite apparait comme phase sup-
plémentaire a 600°C. La paragenése alluaudite + triphylite, observée
dans certaines pegmatites granitiques, s’est par conséquent mise en
place a des températures inférieures a 600°C.

Mots-clés : alluaudite, phosphate sodique de Fe et Mn, cristallochimie,
stabilité, pegmatites granitiques.

Abstract

Alluaudite designates a Na-Mn-Fe-bearing phosphate mineral which is
known to occur in rare-element granitic pegmatites. Because the crystal
structure of this mineral is very complex, and because it always contains
small amounts of cations such as Li, K, Ca, Zn or Al, it is very difficult
to make an accurate interpretation of the chemical analyses of natural
alluaudites. Moreover, no data are available on the stability of the allu-
audite structure, whereas the crystallisation of this mineral constitutes an
important step in the genetic processes affecting the granitic pegmatites.
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Résumé — Abstract

The first goal of this work is to continue the crystallochemical inves-
tigation of the alluaudite structure. The synthesis of phosphates in the
Na-Mn-Fe**-P-O system has shown that alluaudite-like compounds cover
25% of the Na-Mn-Fe’t ternary diagram. Single-crystal and X-ray
Rietveld structure refinements were performed on alluaudite-Nall,
NaMnFe’*,(PO,);, and on varulite-NaNa, Na,Mn,Fe’*(PO,); They
indicate the occurrence of Na on a crystallographic site which is differ-
ent from those described in the natural sample from Buranga, Rwanda. A
Modssbauer spectral study of synthetic alluaudites shows the presence of
small amounts of Fe* in the compound NaMnFe’t,(PO,); whereas
Na,Mn,Fe’*(PO,); does not contain any trace of this cation. This
behaviour demonstrates that the Fe**/Fe** ratio in alluaudites is not only
controlled by the oxygen fugacity, but is also influenced by the size of the
M(2) crystallographic site.

The second goal of this work is to obtain preliminary data on the
stability of the alluaudite structure, with the help of the hydrothermal
techniques. The study of the Na,(Mn, Fe**.),Fe’*(PO,); solid solution
has shown that alluaudite transforms to a paragenesis alluaudite +
maricite, when the temperature increases. The limit between these two
domains is localised at 350-400, 450-500, and 550-600°C (1 kbar, NNO),
for the compositions Na,Mn,Fe’*(PO,); Na,MnFe&*Fe’*(PO,); and
Na,Fe*,Fe3* (PO,);,  respectively. Because maricite has never been
observed in granitic pegmatite, these temperatures correspond to the max-
imum temperatures reached by alluaudite in granitic pegmatites. Conse-
quently, alluaudite can occur as a primary phosphate. The data on syn-
thetic alluaudites, fillowites, and « X-phase », indicate that the Mn-rich
compounds crystallise at lower temperatures than the Fe-rich compounds.
This observation is in good agreement with those realised on other peg-
matite minerals, like the phosphates of the triphylite-lithiophilite series.

Finally, a few preliminary runs were performed in the Na-Li-Mn-Fe’*-
Fe*-P-0 system, starting from chemical compositions corresponding to
those of alluaudite and triphylite from Buranga, Kibingo (Rwanda), and
Hagendorf-Siid (Germany). A paragenesis alluaudite + triphylite was
observed at 400 and 500°C (1 kbar, NNO), whereas maricite appears as
a supplementary phase at 600°C. Consequently, the alluaudite + triphylite
paragenesis, observed in some granitic pegmatites, has probably crys-
tallised at temperatures lower than 600°C

Key-words : alluaudite, Na-Mn-Fe-bearing phosphate mineral, crystal che-
mistry, stability, granitic pegmatites.




