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AVANT PROPOS

Ce mémoire fut rédigé dans le cadre de la préparation au Dipléme d'Université de
Gemmologie (DUG) de Nantes. J'ai entrepris cette formation avec I'objectif de comprendre et maitriser
les instruments de gemmologie avancés qui ne sont habituellement utilisés que dans des laboratoires
importants. Mais aussi dans le souci de réaliser un travail de recherche pertinent pouvant apporter des
informations nouvelles aux gemmologues.

Le sujet de ce mémoire sonnait comme une énigme dans ma téte depuis déja bien des
années, depuis que jeune collectionneur de minéraux et fossiles je découvris la gemmologie grace a
'ouvrage de Pascal Entremont, Chasseur de Pierre, qui a été le facteur déclenchant de cette passion
pour les gemmes "naturelles et non traitées"”, passion qui n'a eu de cesse de grandir depuis.

Dans cet ouvrage l'auteur met en avant une pierre peu connue, aux propriétés remarquables, le
grenat démantoide. C'est cette pierre mystérieuse qui a retenu mon attention et qui depuis me
fascine.

Lors de mes études aux Laboratoire de Gemmologie de Marseille, j'ai découvert que cette
gemme était probablement modifiée par chauffage pour en améliorer la couleur verte et qu'il été
impossible de détecter le traitement en laboratoire. Aucune étude n’étant venue répondre a mes
guestionnements sur ce traitement et sa détection, le DUG a Nantes était donc I'occasion parfaite
pour tenter une premiére approche du sujet.

L'espoir de prouver que la couleur peut étre améliorée et le traitement détecté ne fera
certainement pas varier les prix entre un démantoide chauffé ou non, mais c’est une question de
principe, je pense que le client devrait toujours savoir s'il achéte une gemme modifiée par I'homme ou
totalement naturelle.
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Introduction

| - INTRODUCTION

In the vast garnets family, demantoid* is the rarest and most estimated variety. In spite of an average hardness,
its great beauty and originality make it a valuable stone for jewellers and collectors. This gemstone, discovered in
the Ural mountains, stands as a symbol of tsars' Russia, and knew its hours of glory when the Russians noble
liked carrying it and when famous jewellers as Fabergé and Tiffany & Co incorporated them into their
masterpieces. Then the "green diamond" fell into oblivion, and only made its come back on the world market
since the 1990s. Today Russia is not anymore the only one demantoid producer, new countries mainly Namibia
and recently Madagascar start nowadays to extract high quality gem in commercial quantities. There are some
other fields but of lower commercial interest, in which stones are rarely or never found in gem quality, like Italy,
Mexico, Iran, Pakistan, USA, Canada, Sri Lanka, etc. The treatment of this gemstone which aims that improving
the color and approach the so valued "emerald" green, was never described thoroughly. Moreover it hardly ever
appeared in the literature. This study, tries to bring information's on the treatment conditions and if possible on its
detection. We are going to study untreated andradite garnet samples with color ranging from brown topazolite* to
a beautiful saturated green. Then, we will treat them to modify the color, under experimental conditions which are
based on the theoretical chemical interactions knowledge. Finally, if there is a color change, it will be studied to try
to characterize the treatment. This study concerns two types of sample sets from important commercial sources,
Ambanja, Madagascar deposit and Tubussis village field in Namibia. As the testing was already ongoing in
laboratory, a famous Russian trader, knowing well the treatment practised in Ural, informed me that it was
impossible to strengthen green color of the African demantoid, based on his own fruitless attempts. Afterward, an
article of F. Pezzotta, on the Malagasy demantoid came to confirm these comments. This last information arriving
late and the Russian rough being untraceable, it strengthened the interest of this research and it was decided to
pursue the study on the African rough, to verify this information and possibly bring to it complements.

Dans la vaste famille des grenats, le démantoide* est la variété la plus rare et la plus prisée.
Malgré une dureté moyenne, sa beauté, sa couleur et ses feux en font une pierre de grande valeur
pour les joailliers et les collectionneurs.

Cette gemme, découverte dans les montagnes de I'Oural, symbole de la Russie des tzars,
connut ses heures de gloire quand les nobles russes aimaient a la porter et lorsque des joailliers
célébres comme Fabergé et Tiffany & Co les incorporaient a leurs chefs-d’ceuvre. Puis le "diamant
vert" tomba dans I'oubli. Ce n’est que depuis les années 1990 qu’elle opére son retour sur le marché
mondial. Aujourd’hui la Russie n’est plus la seule productrice de démantoides, de nouveaux pays
produisent en qualité et en quantité commerciale cette gemme, principalement la Namibie et
récemment Madagascar. D’autres localités existent mais d’'intérét commercial moindre, car les pierres
y sont rarement ou jamais trouvées de qualité gemme, comme ['ltalie, le Mexique, I'lran, le Pakistan,
les Etats-Unis, le Canada, le Sri Lanka, etc.

Le traitement de cette gemme pour en améliorer la couleur et s’approcher du vert "émeraude" tant
recherché, n’a jamais été décrit précisément. Il est d'ailleurs trés rarement signalé dans la littérature.
Ce mémoire de recherche, vise a apporter des éléments d'informations sur les conditions de
traitement et si possible de détection.

Nous allons étudier des échantillons de grenat andradite non traités dans une gamme de
couleurs allant du brun topazolite* & un beau vert démantoide. Puis, nous les traiterons dans I'espoir
d’en modifier la couleur, dans des conditions expérimentales basées sur les interactions chimiques
théoriques. Enfin, s'il y a changement de couleur, il sera étudié pour tenter de caractériser le
traitement. Cette étude portera sur deux localités de forte importance commerciale, le gisement
d’Ambanja, Madagascar et celui du village de Tubussis, Namibie. Les bruts de Russie étant rares et
chers il n’a pas été possible de s’en procurer.

Alors que cette étude et ces expériences étaient déja en cours en laboratoire, un négociant
russe renommeé, connaissant bien le traitement pratiqué en Oural, m'a informé qu'il était impossible de
renforcer la couleur verte des démantoides africains, information basée sur ses propres tentatives
infructueuses. Par la suite, un article de F. Pezzotta, sur les démantoides de Madagascar est venu
confirmer ces propos (Pezzotta, 2011). Ces derniéres informations arrivant tardivement, les bruts
russes étant introuvables, cela renforca l'intérét de cette recherche et il fut décidé de poursuivre
I'étude sur le brut africain, afin de vérifier ces informations et éventuellement y apporter des
compléments.

*Les termes démantoide et topazolite sont souvent utilisés dans le commerce des gemmes pour désigner les
variétés respectivement verte et brune de I'andradite. Dans ce mémoire, le terme démantoide sera utilisé pour désigner
I'andradite de couleur jaune-vert a verte et topazolite pour la variété brun-jaune a brune.
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Il — ETAT DES CONNAISSANCES

A - Histoire et gisements du démantoide

On ne connaissait au début que la variété noir et opaque
appelée "mélanite”. Hally (1801) nous apprend qu'elle était considérée
comme une espéce distincte de la famille des grenats par le
minéralogiste Klaproth. Mais de nouvelles analyses et une observation
plus détaillée de la morphologie des cristaux semblaient remettre en
guestion cette idée et rapprocher la "mélanite” des grenats.

En 1868, l'espéce fut classée comme grenat et nommée
andradite par James Dwight Dana en hommage au minéralogiste
brésilien, José Bonifacio de Andrada e Silva (Bukanov, 2006).

L’andradite étant une espéce minérale relativement fréquente

dans les tons noirs et bruns, il serait fastidieux d'en analyser son | Figure 1 : Démantoide de
historigue complet, nous nous contenterons ici d’'un rappel succinct 2.35 carat, vert "émeraude"
concernant sa variété avec inclusions en "horse-tail"
verte rarissime et si | provenant de Russie, la

recherchée (figure 1). source la plus cbtée pour
cette gemme.

, Le premier Demantoid of 2.35 carat,
dgmantOIde fut green "emerald” with "horse-
découvert en 1853 | | " inclusions, from Russia,
dans le sable de la the most estimate source for
riviere Bobrovka, | this gemstone.
pres du village de

Nizhniy Tagil en Oural central.

Identifié par les bijoutiers locaux comme chrysolite
(péridot), la minéralogie étant en vogue au 19°™
siécle auprés de la noblesse russe, cette nouvelle
gemme fut alors recherchée et collectionnée. Il fallut
attendre 1864 pour qu’'un minéralogiste finlandais,
Nils von Nordensheld, décrive la gemme comme
étant en réalité une variété verte d'andradite
("mélanite” a I'époque) colorée par du chrome. II
proposa le nom de "démantoide" ce qui signifie
"comme le diamant" en rapport avec son indice de
réfraction élevé et sa forte dispersion.

En 1879, une nouvelle localité fut découverte au sud
de la premiére, dans les alluvions de deux rivieres du
Figure 2 : "I'ceuf mosaique" de Fabergé en or et district de Polevsk’oy. La qualité de ce nouveau

platine, datant de 1914. Dimensions : 9,5 x 7 | gisement dépassait nettement celle du premier
cm. Serti de démantoide de I'Oural, de diamant, (Phillips & Talantsev, 1996).
rubis, saphir, topaze, quartz, pierre de lune,

email et perle. Confisqué en 1917, il fut retrouvé oy

et vendu en 1933 au roi George V d'Angleterre. emme Eé?;tealfgr? aeto 1é9620L|e6'15 ?Soaprglaerl:tf n?éemceegﬁ
Photo : collection royale de Buckingham palace g . . POgee. S

2011. étaient friands, et de nombreux joailliers de la cour

comme Carl Fabergé en faisaient des créations
"The egg mosaics" of Fabergé in gold and époustouflantes (figure 2). En Europe aussi la pierre
platinum, dating 1914. Dimensions: 9,5 x 7 cm. rencontrait un vif succes, le roi d’Angleterre Edouard
Set by demantoid of Ural, diamond, ruby, | VIl qui affectionnait les gemmes vertes en fit importer
sapphire, topaze, quartz, moonstone, enamels | de |a plus belle qualité, les russes préférant des

and pearl. Seized in 1917, itwas found and sold | coyleurs plus vert-jaune. (Phillips & Talantsev,
in 1933 to king George V of England. Photo: 1996)

royal collection of Buckingham palace 2011.
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Puis, aprés la révolution russe de 1917, les symboles de
la royauté furent bannis et la gemme tomba dans I'oubli. Durant
cette période I'exploitation minieére ne se concentra que sur les
minéraux d'intérét industriel et militaire. Il faudra attendre les
années 90 et la chute de I'union soviétique pour qu’elle opére son
retour sur le marché mondial. La production resta anecdotique
jusgu'en 2002 ou une grande quantité de démantoides russes de
bonne qualité fut mise a jour (figure 3) par M. Bill Larson de Pala
International et M. Nicolai Kuznetsov de Stone Flower Co (Laurs,
2003 ; Kouznetsov, 2006). De petits placers de moindres
importances ont été également découverts en Sibérie et sur des
rivieres de I'Oural arctique.

Au Val Malenco, dans la région de Sondrio en ltalie a
partir des années 1940, seront produit des démantoides sur
gangue et parfois taillables, trés réputé chez les collectionneurs.
Le gisement a été décrit pour la premiére fois en 1880. Les plus
gros échantillons facettés de cette localité non jamais dépassé 3
carat (figure 4). Aujourd’hui, les mines d'amiante ayant permis de
découvrir régulierement cette gemme, étant toutes fermées, les
rares échantillons offerts a la ventes proviennent principalement
d'anciennes collections (Adamo et al., 2009).

De petites sources ont émergées parallelement : en
Erythrée dans les années 30 (Furuya, 2006) ; en Corée du sud
(Hermann, 1978 ; Bukanov, 2006) ; en République démocratique
du Congo (Phillips & Talantsev, 1996 ; Bukanov, 2006) ; au Sri
Lanka (Koivula & Kammerling, 1991 ; Phillips & Talantsev, 1996) ;
en Californie aux Etats-Unis, dans la région de San Benito (Payne,
1981) ; au Mexique (figure 5) dans la région de Sonora (Wilson,

Figure 3 : Bill Larson (droite) et
Nicolai Kuznetsov étudiant des
démantoides bruts de la mine
de Kladovka en Russie
redécouverte en 2002 (Laurs,
2003). Photo © Jeff Scovil.

Bill Larson (left) and Nicolai
Kuznetsov studing some
demantoids rough from the
Kladovka mine in Russia,
recovered in 2002 (Laurs,
2003). Photo © Jeff Scovil.

1985 ; Koivula et al. 1994) et en Chine dans la région du Xinjiang ou des démantoides de qualité

gemmes ont été signalées (Keller & Fuquan, 1986).

Figure 4 : Démantoides de 0.31 a 0.91 ct
provenant d’ltalie (Adamo et al.,, 2009).
Photographie de Matteo Chinellato.

Demantoids from Italiy, 0.31 to 0.91 ct
(Adamo et al.,, 2009). Photo by Matteo
Chinellato.

Figure 5 : Démantoides bruts et taillés de
0.89 ct provenant de Hermosillo, Sonora au
Mexique (Koivula et al. 1994). Propriété de
Neal Dwire. Photographie du GIA & Tino
Hammid.

Rough and cut (0.89 ct) demantoid from
Hermosillo, Sonora, Mexico (Koivula et al.
1994). Courtesy of Neal Dwire. Photo GIA &
Tino Hammid.

Des démantoides de qualités appréciables originaires de Namibie, sont apparus en 1997. Le
gisement se situe dans la zone fortement minéralisée de la région d’Erongo Montains entre la ville
d’Omaruru et Usakos, prés d'un village nommé Tubussis (Stephenson & Kouznetsov, 2009 ; Johnson
& Koivula, 1997a). Cette région continue de produire du démantoide gemme en quantité et de qualité

commerciale.
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Des cristaux gemmes en faibles quantités et de superbes spécimens minéralogiques ont été
mis a jour entre 1995 et 1998 au Canada dans la région de Black Lake, Québec ainsi qu’au Yémen
(figure 6), (Wilson & Wight, 1999 ; Johnson et al., 1998). En 2002 un lot de 150 kg de démantoide a
été présenté au salon international de Tucson, il provenait du sud de I'lran dans la région de Kerman
(figure 7). Depuis, d’autres lots sont apparus sur le marché avec méme des spécimens présentant un
effet de chatoyance (Laurs et al., 2002 ; Douman & Dirlam, 2004 ; Du Toit et al., 2006). En 2004 a
Tucson, des cristaux gemmes du nord du Pakistan firent leur apparition (figure 8), ils proviendraient de
la Kaghan Vallez dans la région de Hazara (Quinn & Laurs, 2005 ; Quinn & Laurs, 2007). Entre 2007
et 2008, un nouvel indice a été trouvé en Turquie dans la région d’Erzincan (Inns & Laurs, 2009).

i

Figure 6 : Démantoides et andradites jaunes, Figure 7 : Démantoides de 0.12 a 1.13

de 0.27 a 2.36 ct du Yemen (Johnson et ct, de la province de Kerman en lIran

al.,1998). Photographie de Maha DeMaggio. (Laurs et al., 2002). Propriété de Syed
Iftikhar Hussain & Dudley Blauwet.

Demantoids and yellow andradites, 0.27 to Photographie de Maha Tannous.

2.36 ct from Yemen (Johnson et al., 1998).

Photo by Maha DeMaggio. Demantoids, 0.12 to 1.13 ct, from

Kerman province in Iran (Laurs et al.,
2002). Courtesy of Syed Iftikhar Hussain
and Dudley Blauwet. Photo by Maha
Tannous.

Enfin en 2008 fut découvert, a Madagascar, le
dernier gisement d’'importance commerciale en date.
Cette nouvelle mine se situe dans les marécages du
petit village d'Antetezambato, prés de la Vville
d’Ambanja au nord de lile (Mocquet et al., 2009a ;
Danet, 2009). Les premiers cristaux ont été trouvés
vraisemblablement en 2006 et furent initialement
identifiés tantd6t comme de la tourmaline, tant6t comme
du saphir vert ou encore comme du zircon métamicte,

Figure\8 : Démantoides sur gangue et taillés par les mineurs locaux.
o e fomens ||l falut atendre novembre 2008, pour qur
Laurs, 2005). Collection GIA. Photo. Maha neQOC|ant—Iap|dalre frgngals, Jac_gues Le. ,Quere,
Calderon. rapporte deux_ echanullons de piétre qualité, pour
analyse a I'Université de Nantes et que la gemme soit
Demantoids in matrix and facetted (0.30 to | correctement identifiée (Mocquet et al., 2009a).
0.60 ct) from Pakistan. Colors zoning are
clearly visible (Quinn & Laurs, 2005). GIA En avril 2009 (figure 9), prés de 15 000
Collection. Photo by Maha Calderon. mineurs travaillaient sur le nouveau gisement. Les
cristaux produits sont de morphologies peu courantes
pour I'andradite, I'habitus classique en rhombododécaédre cohabite fréquemment avec des habitus en
trapézoedre. Des pierres taillées de bonne pureté pouvant atteindre des records de pres de 8 carat
ont été mise a jour (figure 10), il a été fait mention également de gemmes de 10 carat. Des spécimens
de cristaux sur gangue spectaculaires (figure 11) étaient jusqu'a récemment régulierement produits
(Rondeau et al., 2009b ; Pezzotta, 2010).
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Figure 9 : Jacques Le Quéré et Bruno Mohamady
triant des démantoides malgaches bruts (Rondeau
et al., 2009b).

Jacques Le Quéré and Bruno Mohamady, sorting
rough malagasy demantoid (Rondeau et al., 2009b).

Pour finir, notons qu’il existe également
quelques sources de démantoides  d'intérét
minéralogique n'ayant & ma connaissance pas donné
de gemmes taillables. Comme le gisement de
DobSinad en Slovaquie qui produit de petits cristaux
vert intense sur gangue (http://www.mindat.org/). Des
cristaux vert-jaune sont également signalés en Suisse
au niveau du glacier de Findel, dans la région de
Zermatt (Stalder et al., 1998). En Allemagne, la
serpentinite de Oberkotzau en Baviére, produit des
cristaux bien formés d'andradite vert pomme
(http://www.mindat.org/). L'espece est également
mentionnée dans les serpentinites de Reaume en
Ontario, Canada (Duke & Bonardi, 1982).

L’annexe 1 synthétise les principales sources
de démantoides sur la carte mondiale.

Figure 10 : D'un vert trés saturé, ce démantoide de
7,90 ct de Madagascar est le plus important
spécimen jamais observé par l'auteur. Coll. &
photo. P.Y. Chatagnier.

With a very saturated green, this demantoid of
7,90 ct from Madagascar is the most important
specimen never observed by the author. Coll. &
photo. P.Y. Chatagnier.

sur gangue avec un habitus en trapézoeédre.
Echantillon 4,4 x 3,6 x 2,8 cm. Coll. & photo. J.
Fabre. Fabreminerals.com

Centimetric crystals of demantoid on gangue with a
trapezohedron habit. Sample 4,4 x 3,6 x 2,8 cm.
Coll. & photo. J. Fabre. Fabreminerals.com
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Propriétés de I’Andradite

1 - Structure et composition des grenats

L'andradite est un nésosilicate, de la famille des grenats et de systeme cristallin cubique. La
famille des grenats se compose de plusieurs espéces ayant la formule générale commune X3Y»Z30;,
(peut s'écrire également X3Y,(Z0,4)3) mais avec des éléments chimiques variables, c’'est une série
isomorphique.

L'emplacement X entouré de 8 atomes d’oxygéene en position dodécaédrique, peut étre occupé par
des ions divalents comme le calcium (Ca), le magnésium (Mg), le manganése (Mn) et le fer (Fe).
L'emplacement Y entouré de 6 atomes d’oxygéne en coordination octaédrique, sera lui occupé par
des ions trivalents, tel que le chrome (Cr), le fer (Fe), I'aluminium (Al), vanadium (V) et titane (Ti).
Enfin Z entouré de 4 atomes d’oxygéne en disposition tétraédrique, sera occupé par les ions Si** ou Ti
** (Stockton & Manson, 1985).

En fonction des différents éléments pouvant se substituer aux emplacements X et Y, il a été créé deux
séries isomorphiques, les pyralspites (de formule X3Alx(SiO4)s) et les ugrandites (de formule
CazY,(Si0,)3). Lorsque chaque site substituable est occupé par un seule type d'ion, ont obtient un
péle pur (tableau 1). C’est une limite théorique, il n'en existe pas de réellement pur a 100% a I'état
naturel (Stockton & Manson, 1985). Chaque cristal est une solution solide entre plusieurs péles purs,
et il porte le nom du péle pur le plus abondant.

Pyralspite Ugrandite
X Mg, Mn, Fe Uniguement Ca
Y Uniquement Al Fe, Al, Cr
Pbles purs Pyrope MgsAly(SiO,)3 Grossulaire CazAly(SiOy)3
Almandin FezAly(SiO4)3 Andradite CaszFe,(SiO,);
Spessartine MnzAl,(SiOy)s Uvarovite CazCr,(SiOy4)3

Tableau 1 : Composition chimiques des péles purs des grenats. Chemical composition of garnet pure poles.

Le grenat andradite est un nésosilicate de calcium et de fer suivant la formule chimique
suivante : CasFe,(SiO,4); pouvant étre tres proche du pdle pur, de 97,02 % a 99,67 % (Stockton &
Manson, 1985) avec des impuretés en traces comme des oxydes métalliques (chrome, titane,
aluminium, magnésium, manganése) qui peuvent se substituer aux atomes du calcium et du fer
(Stockton & Manson, 1983 ; 1984).

2 - Les causes de couleurs

L'andradite a une couleur intrinséque jaune-vert (Flies, 2008) mais présente aussi une gamme

de couleurs variées allant du noir au vert "émeraude” en passant par le brun, avec parfois des effets
iridescents.
En fonction de sa couleur, elle est nommée plus simplement par un nom commercial aujourd'hui
adopté dans le langage commun. L'andradite noire est la variété mélanite (figure 12), la jaune-brune
(figure 12) : topazolite (terme peut employé a cause de sa similitude phonétique avec le nom d'une
autre espece minérale) et la verte-jaune a verte : démantoide (figure 13).
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L

Figure 12 : A gauche, une mélanite, San Benito, Californie, Etats-Unis
http://www.mindat.org/. Spécimen : 2 x 5 x 1 cm. http://thewitkamcollection.com — A
droite une topazolite de 6,2 cm. Ambanja, Madagascar. Photo de Joe Budd.
http://www.minrec.org

Melanite (in left) from San Benito, California, USA. Specimen : 2 x 5 x 1 cm.
http://thewitkamcollection.com — Topazolite (in right), 6,2 cm. Ambanja, Madagascar.
Photo by Joe Budd. http://www.minrec.org

Le pble presque pur de l'andradite est intrinséquement jaune-vert a vert, a cause des ions fer,
divalent ou trivalent et qui n‘occupe pas nécessairement le site habituel de I'espéce. Le Fe®* en
coordination octaédrique provoque du jaune-vert (Rossman, 2009 ; Rondeau et al., 2009b ; Fritsch &
Rossman, 1988 ; Stockton & Manson, 1983). Les démantoides de Madagascar sont pratiquement
composés d'andradite pure et peuvent présenter une trés belle couleur verte franche, attribuable
uniguement au fer ferriqgue (Rondeau et al., 2009b).

Une petite quantit¢ de chrome
(cr*) en coordination octaédrique,
permet d'obtenir le vert "émeraude" si
recherché (Fritsch & Rossman, 1988 ;
Rossman, 2009). Certains démantoides
chromiféres (Russie, Italie, Etats-Unis)
contiennent des concentrations toujours
trés faibles qui ne sont pas en corrélation
avec l'intensité de la couleur verte percue
(Stockton & Manson, 1983).

Cependant, il a été aussi
démontré qulil y a corrélation entre
l'intensité du vert et la concentration en
cr*,  indépendamment des autres
éléments traces comme le Mg, Mn, et V,
sur un démantoide d'lran zoné : plus la | Two Russian demantoid, one 1,95 ct, yellow - green (left),
concentration en chrome est importante | and one "emerald" green 4,5 ct, (right). Property and
plus le vert est vif (Karampelas et al., photography Pala International
2007).

Figure 13 : Deux démantoides de Russie, I'un de 1,95 ct,
jaune-vert (gauche), et un vert "émeraude" de 4,5 ct,
(droite). Propriété et photographie Pala International.

http://www.palagems.com

Selon les auteurs, le terme
démantoide ne s'appligue que dans le cas d'une andradite verte colorée par le chrome (Furuya,
2006), ou coloré par le chrome et le fer, ou bien simplement verte (Rondeau et al., 2009b). Nous
considérerons dans cette étude que le démantoide est une andradite verte colorée par le chrome
et/ou le fer.

La présence de Ti** en traces et de Fe** peut entrainer un transfert de charge Fe** - O - Ti*" et ajoute
une composante brune-jaune qui atténue la couleur verte (topazolite) et qui peut tourner au noir
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(mélanite) selon la concentration en Ti**. (Rondeau et Al., 2009b ; Rossman, 2009 ; Fritsch &
Rossman, 1988).

Enfin, il est également envisagé que la coloration brune, dans des andradites pauvres en
titane pourrait résulter d'un transfert de charge, Fe** - Fe** (Pezzotta et al., 2011).

Figure 15 : Andradites iridescentes, de Sonora au
Figure 14 : Andradite rouge de 1,86 ct de Mexique. Cristal brut 1,1 cm ; cabochon forme libre 21 ct.
Madagascar (Pezzotta et al., 2011). Photo & propriété de Pala International.
Propriété de Vadim Fedder. Photographie
de Matteo Chinellato. Iridescentes andradites, from Sonora, Mexico. Crystal 1,1
cm ; 21 ct free form cabochon. Photo & property of Pala
Red andradite of 1,86 ct, from Madagascar International.
(Pezzotta et al., 2011). Property of Vadim
Fedder. Matteo Chinellato's photography. http://www.palagems.com

De trés rares andradites brun-rouge a rouge foncé (figure 14) ont été signalées en
provenance des gisements de Namibie (Mayerson, 2001) et de Madagascar (Pezzotta et al., 2011)
sans en expliquer la cause.

Certaines rares localités produisent des andradites iridescentes (figure 15), comme a Sonora
au Mexique (Koivula, 1987 ; Koivula & Kammerling, 1988 ; Boehm, 2006), a Graham county, Arizona,
USA (Johnson et al.,1997b), ou enfin a Nara, Japon (Hainschwang & Notari, 2006). Il a été démontré
gue cet aspect iridescent est le résultat d'interférences sur couches minces et de diffractions
(Hainschwang & Notari, 2006 ; Fritsch & Rossman 1988)

3 - Propriétés gemmologiques

Les propriétés gemmologiques de l'andradite toutes variétés confondues, sont variables
concernant la densité et l'indice de réfraction. Ces deux données sont directement liées a la teneur en
éléments traces et a la plus ou moins grande proximité avec le pble pur de I'andradite. Elles sont donc
trés variables entre une andradite de variété démantoide et une mélanite. La variété démantoide nous
intéressant plus particulierement, le tableau 2 compile les informations émanant de plusieurs sources
pour I'andradite en général et le démantoide plus particulierement.

Spectre _d’absorption : _ selon la présence ou l'absence de chrome ainsi que sa quantité,
plusieurs spectres sont observables. Plusieurs types de spectres peuvent se superposer dans certains
échantillons, cette liste n'est pas exhaustive.

Echantillons sans chrome ou avec en quantité insuffisante pour intervenir dans la coloration de
maniére détectable:

- B00 !
[NEURNEN

- Le premier concerne la plupart des échantillons, il s’agit de la
bande d’absor?tion a 440 nm typique du démantoide, associé au
fer ferrique Fe”* (geminterest.com).

- Le deuxiéme type ne concerne que les échantillons les plus
bruns. On observe une coupure (“cut-off") a 460 nm absorbant
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une partie du bleu et le violet. Logiquement cette coupure est associée a un transfert de charge plus
important (geminterest.com).

Echantillons avec du chrome en quantité suffisante pour induire une coloration :

- Les bandes dans le rouge a 618 et 634 nm sont trés souvent 1} B00 -
rencontrées dans les démantoides chromiferes, les deux fines (ERANEE

bandes a 685 et 690 sont visibles en général dans les

échantillons avec une forte teneur en chrome souvent associée
a un légere bande a 600 nm (Stockton & Manson, 1985).

Changement de couleur : Il a été observé sur les démantoides de Madagascar, un léger
changement de couleur, du vert-bleu en lumiére du jour a vert-jaune en lumiére a incandescence
(Schmetzer & Karampelas, 2009). Cette propriété est certainement due a une compétition entre le
transfert de charge titane-fer et celui de I'ion ferrique (Rondeau et al., 2009b). Ce phénomeéne pourrait
également étre la résultante de la présence en traces de terres rares, comme le cérium et le
néodymiume (Pezzota et al., 2011) mais aucune preuve ne peut actuellement confirmer cette théorie.

Andradite Variété démantoide

Caractéristique optique Isotrope Isotrope
Biréfringence Nul Nul
Pléochroisme Nul Nul

Indice de réfraction 1,820 - 1,935 1,881 -1,890
Densité 3,71 - 3,90 3,81 - 3,88

Couleur au filtre de Chelsea Rouge

Dureté 6,5 6,5
Dispersion 0,057

Bande large entre 440 - 445 nm (fer)
Absorption totale du violet jusqu'a 443 nm (fer)
Raies dans le rouge a 618 et 634 nm (chrome)

Raies a 685 et 684 nm (chrome)
Bande large autour de 600 nm (chrome)

Spectre d'absorption
observable au spectroscope

Luminescence UVC - UVL Inerte Inerte
Attraction magnétique Distinct a fort Distinct a fort

Tableau 2 : Propriétés gemmologiques de I'andradite et de la variété démantoide (Adamo et al., 2010 ; Dedeyne
& Quintens, 2007 ; Webster & Jobbins, 1998 ; Stockton & Manson, 1985, 1983 ; Pradat & Gauthier, 2011).
Gemological properties of andradite and demantoid variety (Adamo et al., 2010 ; Dedeyne & Quintens, 2007 ;
Webster & Jobbins, 1998 ; Stockton & Manson, 1985, 1983 ; Pradat & Gauthier, 2011).

4 - Spectrométrie UV-Vis-PIR

La spectrométrie est aujourd’hui une technique de gemmologie de laboratoire incontournable,
pour étudier la cause de la couleur dans les gemmes. Nous exposerons ici des exemples de spectres
Ultraviolets Visible Proche Infrarouge (UV-Vis-PIR) et d'andradites selon leurs provenances et
colorations.

Andradite noire (mélanite) : le titane provoque un transfert de charge Fe®* - O - Ti*" qui se
caractérise par un continuum dans tout le domaine spectral (figure 16) entre 400 et 800 nm ce qui
donne une couleur brun-jaune (Flies, 2008).
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Plus I'épaisseur de la gemme et la teneur en titane est importante plus I'absorption devient

totale et logiquement la couleur noir.

Andradite verte du
Pakistan et d'ltalie : D'apres
Adamo et al. (2010), le spectre se
compose d'une absorption totale
avant 390 nm et de pics a 370 et
380 nm observable a basse
température (24 degrés Kelvin)
attribués au Fe®**. Un pic & 440 nm
composé en réalité de deux bandes
a 435 et 438 nm attribuables au
Fe®* (figure 17, 18, 19).

Deux bandes a 575 et 618-620 nm,
sont provoquées par le Fe*, la
bande a 618-620 nm étant
renforcée par la présence de Cr’*.
On peut constater que si la teneur
en Cr** est faible, lintensité de la
bande a 620 nm est comparable a
celle de la bande a 575 nm (figure
19) mais elle sera prédominante si
la teneur en chrome est plus
importante (figure 17, 18).

Un doublet & 695-700 nm et une
légére bande a 640 nm, provoqués

Absorbance
tn @ ~
T T

i
I

i \
3 - m\\
2 B \\"‘-\-\_,

- “‘“-u_____‘_h_h
1 [ == TN
0 1 1 1 1 I 1 1 1 i 1
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm})

Figure 16 : Le continuum entre 450 et 800 nm, lié au transfert de
charge fer-titane provoquant la couleur brun-jaune de I'andradite.
Spectre réalisé par transmission sur une lame mince de mélanite
(Flies, 2008).

The continuum between 450 and 800 nm, bound to the charge
transfer iron-titanium responsible for the brown-yellow color of
andradite. Spectrum realized by transmission on a thin blade of
melanite (Flies, 2008).

par le chrome, sont visibles sur le spécimen du Pakistan et moins marqués sur ceux d'ltalie. Enfin,
une bande large causée par le Fe®* est observable aux environs de 880 nm dans les trois échantillons.

absorption coefficient

350 450

Pakistan

550 650 750 850 950

wavelength (nm)

24K — — — —room temperature

Figure 17 : Spectres d'absorption par transmission d'un démantoide du Pakistan, avec une teneur en chrome
conséquente de 0,96%, réalisé a température ambiante et a basse température (Adamo et al., 2010).

Absorption spectra by transmission in a demantoid from Pakistan, with a consequent content of chromium about
0,96 %, realized at room temperature and at low temperature (Adamo et al ., 2010).
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absorption coefficient

575 620
T— — - __L_""‘—\—\_,__‘_\__\_ — -
850 600 550 700 750
—————————————— s~ e o
0 T T : - -
350 450 850 750 850 950
wavelength (nm)
T,
ValMalenco €3 24K - ——-room temperature

Figure 18 : Spectres d'absorption par transmission d'un démantoide vert d'ltalie, avec une teneur en chrome non
négligeable de 0,47%, réalisé a température ambiante et a basse température (Adamo et al., 2010).

Absorption spectra by transmission of a green demantoid from Italy, with a not insignificant content of chromium
about 0,47 %, realized at room temperature and at low temperature (Adamo et al ., 2010).

absorption coefficient
-
o

10 =
i T 6I8: ey
575 ;_,f——‘—x_ﬁ\ RS
_ S e e
-\_h""‘\.n_
| =50 &0 650 700 750
1 s e __ 880
| e e ——
350 450 650 750 850 950
wavelength (nm)
Val Malenco P9

24K

— —room temperature

Figure 19 : Spectres d'absorption par transmission d'un démantoide jaune-vert d'ltalie, avec une teneur en
chrome faible inférieur a 0,01%, réalisé a température ambiante et a basse température (Adamo et al., 2010).
Absorption spectra by transmission of a yellow-green demantoid from Italy, with a low content of chromium, lower
than 0,01 %, realized at room temperature and at low temperature (Adamo et al ., 2010).
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Andradite verte et brune Madagascar :  Selon Pezzotta et al. (2011), le spectre typique

d'une andradite brune de Madagascar (figure 20), comprend une absorption totale ("cut-off") dans les
UV avant 390 nm, puis un pic marqué a 440 nm, un continuum d'absorption entre I'UV et la fin du
visible (700 nm) associé au transfert de charge Fe? - O - Ti*", et une bande autour de 860 nm.
Les andradites vertes de Madagascar, présentent également le pic a 440 nm et la bande autour de
860 nm, mais pas de continuum. On observe une bande aux alentours de 600 nm, composé de deux
signaux a 575 et 610 nm. Dans les deux cas ces figures spectrales sont associées a l'absorption du
Fe*" en coordination octaédrique.

Whs  °
[ 575 610
7 - |"- I-" Sample 13, Brown 3 3 '-
= 1 380! 4 | 3.44 mm thick g
- | |
= | \ o
i 470
2 Bampla 1 ,_-.;,E:‘\“\H
.-a_-. oo = m -\-r-"-:"- e S 7 it 85{]
: ' -\_"_'\-\..\_\_ R
R S = e, .—_,..-a-—""# i

Figure 20 : Spectres d'absorption par transmission d'une andradite brune et verte de Madagascar, la teneur en
chrome est quasiment nulle, le spectre est attribuable uniqguement aux ions Fe®* et au transfert de charge fer-
titane (Pezzotta et al. 2011).

Absorption spectra by transmission of a brown and green andradite of Madagascar, the content in chromium is
almost null, the spectrum is due only to the Fe®* ions and to the iron-titanium charge transfer (Pezzotta et al.
2011).

5 - Spectrométrie Infrarouge (figure 21)

Le spectre des andradites vertes et brunes de Madagascar se compose d'une absorption
totale entre 2250 et 400 cm-1 (Pezzotta et al., 2011).

Le spectre dans l'infrarouge moyen de |'andradite verte présente une bande d'absorption entre
3800 et 3300 cm™ composée de plusieurs pics, attribués a I'hydroxyde incorporé sous forme de
groupements OH" (Pezzotta et al., 2011 ; Adamo et al., 2010).

Les deux échantillons provenant de formation de type skarn (Namibie et Madagascar)
présentent un spectre complexe composé de pics, a 3560, 3580, 3610 et 3630 cm™, qui est
probablement dii aux zonations de couleurs fréquents dans les andradites de ces deux localités. Les
andradites brunes de Madagascar présentent également cette série de pics (Pezzotta et al., 2011 ;
Adamo et al., 2010).
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Les échantillons provenant de serpentinite (Pakistan, Iran, Russie, Italie) présentent un pic
prédominant & 3560 cm™ avec dans certains cas un pic additionnel & 3604 cm™. (Pezzotta et al., 2011

; Adamo et al., 2010).

COIDTO06 T

3800

Madagascar AM2

Wavenumbers (om-1)

Figure 13 : Spectres en absorbance dans l'infrarouge moyen (3800-3300 cm™) d'andradites vertes de différentes

provenances (Adamo et al., 2010).

Absorption spectra in mid-infrared (3800-3300 cm'l) of green andradite from various origins (Adamo et al., 2010).

6 - Les inclusions

L'inclusion la plus représentative du
démantoide est la fameuse "horse-tail" ou
gueue de cheval (figure 22). C'est une "marque
de fabrique" a tort des démantoides russes, car
elle est aussi présente dans les andradites

d'autres localités.

Figure 23 : Rarissime démantoide du
Val Malenco en ltalie de 0.60 ct, avec
une inclusion en "horse-tail" parfaite.
Coll. & Photo. P.Y. Chatagnier.

Extremely rare 0.60 ct demantoid from
Val Malenco in ltaly, with a perfect
"horse-tail". Coll. & Photo. P.Y.
Chatagnier.

dans un

Figure 22 Inclusion en "Horse-tail"
démantoide de I'Oural (Furuya, 2006).

"Horse-Tail" inclusion in a demantoid from Ural
(Furuya, 2006).

L'inclusion est aujourd'hui trés appréciée des
collectionneurs et fait augmenter la valeur de la gemme. Elle
se compose de fines fibres incurvées historiguement
identifiee comme byssolite (Gubelin, 1986), qui s'avere apres
de nouvelles vérifications par le Dr. A Peretti, étre de la
serpentine-chrysotile (Phillips & Talantsev, 1996). Ce type
d'inclusion est présente dans les autres démantoides
formées dans des serpentinites comme en ltalie (figure 23)
ou au Pakistan (Adamo et al., 2009 ; Quinn & Laurs, 2005).
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Il est parfois possible d'observer au point de convergence des fibres, un cristal octaédrique de
chromite ou magnésiochromite (Furuya, 2006 ; Phillips & Talantsev, 1996). Si les inclusions fibreuses
de chrysotile sont orientées parallélement les unes aux autres, il est possible d'obtenir une
chatoyance nommée effet "ceil de chat" (figure 24), comme ceux de la mine de San Benito au Etats-
Unis (Payne, 1981 ; Johnson et al., 1999) ou ceux d'lIran (Karampelas et al., 2007). D'autres inclusions
aciculaires ont été identifiées comme diopside dans les grenats démantoides de Russie (Krzemnicki,
1999). Du diopside en agrégats et de la wollastonite sont également présent dans les échantillons de
Madagascar (Pezzota et al., 2011).

Figure 24 : A gauche, deux cabochons d'andradite "ceil de chat" de 0,65 et 6,09 ct, de la mine de San Benito
County, Californie (Johnson et al., 1999). Propriété de Steve Perry, photographie de Maha DeMaggio.
A droite, deux cabochons de démantoide de 6,56 et 4,47 ct, présentant un "ceil de chat" vert (Quinn, 2004).

Left, two andradite cabochons " cat eye" 0,65 and 6,09 ct, from San Benito County, California (Johnson et
al.,1999). Steve Perry's property, photography of Maha DeMaggio.
Right, two demantoid cabochons for 6,56 and 4,47 ct, showing a green "cat eye" (Quinn, 2004).

Des inclusions de calcite ont été détectées pour la
premiére fois dans le démantoide d'lran (Karampelas et al.,
2007), puis dans ceux de Namibie associées avec des
amphiboles aciculaires (Fritz, 2007).

Des zones de couleurs brune et verte dans un
méme cristal, ont été décrites dans les spécimens d'lran
(Karampelas et al., 2007) et de Madagascar. Certains
cristaux (figure 25) présentent un cceur vert et une couche
extérieure brune (Pezzotta, 2010).

- Des zones de
croissance anguleuses,
paralleles a des plans

, Crl_stallographlques Figure 25 : Cristal de démantoide
témoignant  de  la | entouré de topazolite (1,8 cm de

croissance du cristal | diametre). Collecton : Riccardo
sont parfois | Caprilli ; Photo : Roberto Appiani.
observables dans les (Pezzotta, 2010).

échantillons de

Nam|b|e (Frltz&LaurS, Demantoid Crystal surrounded with

2007) et d'lIran (Fur ’ topazolite (diameter 1,8 cm).

2886; € dEITIes( u :gﬁt Collection: Riccardo Caprilli; photo :
) Roberto Appiani. (Pezzotta, 2010).

Figure 26 : Inclusion fluide biphasée

également présentes

liquide/gaz. Largeur de limage 1

mm. Photo : Blanca Mocquet. | PR
(Mocquet et al., 2009b). Madagascar, paralleles aux faces du dodécaédre et du

trapézoédre (Schmetzer & Karampelas, 2009).

dans ceux de

Fluid two-phase inclusion liquid /
gas. Field of view 1 mm. Photo: Des givres de guérison en forme d'empreintes digitales,
Blanca Mocquet. (Mocquet et al., | composés d'inclusions a deux phases (liquide-gaz) sont
2009b).
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présentes dans les démantoides de Namibie (Gubelin, 2005, Fritz et al., 2007) et dans ceux de
Madagascar associées parfois avec des oxydes de fer (Mocquet et al., 2009b). Il est aussi noté la
présence d'inclusions aciculaires croissantes (figure 26) a partir d'amas irréguliers pouvant contenir
des libelles (Mocquet et al., 2009b).

Enfin, une double réfraction anomale et des motifs en "tatami" sont observables entre polariseurs
croisés dans les andradites de Madagascar (Rondeau et al., 2009a ; Pezzota et al., 2011).

C - Conditions de genese

Les conditions de formation de I'andradite sont toujours métamorphiques, c'est-a-dire qu’elles
résultent de I'altération et donc du réarrangement chimique de certaines roches a I'état solide, sous
I'action de la tectonique des plaques (chaleur, pression, déformation, circulation de fluides).

Dans le cas de la formation du démantoide, il existe deux grands types de genéses, di soit a un
métamorphisme hydrothermal en profondeur, soit & un métamorphisme de contact plus proche de la
surface.

1 - Par métamorphisme hydrothermal

Les démantoides de Russie, d'ltalie, d'lran (Phillips & Talantsev, 1996 ; Adamo et al, 2009 ;

Furuya, 2006) et probablement du Pakistan, se sont formés lors de l'altération de roche ultrabasique,
typiqguement de pyroxénite-péridotite. L'altération de cette roche par un métamorphisme hydrothermal
va la transformer en serpentinite foli€e dans laquelle cristallise le démantoide (Adamo et al, 2009).
Ce type de métamorphisme se produit lors du processus de la tectonique des plaques (figure 27),
dans une zone de subduction ou une plaque s'enfonce sous une autres créant une chaine de
montagne comme les Alpes ou I'Oural, provoquant I'échauffement de la roche, donnant ainsi
naissance aux remontées hydrothermales, responsables de I'altération des péridotites (Adamo et al,
2009). Ces roches altérées sont ensuite exhumées lors de phénomeéne de collision.

La gemme peut
se former grace aux

N —

composants de la
péridatite. L'un des
principaux, I'olivine,

fournit le fer. Le calcium
est fourni par des
plagioclases et le chrome
est fourni par des
chromites  (Phillips &
Talantsev, 1996) ou des
diopsides chromiféres. La
silice est apportée par
l'altération des silicates.

Tous ces eléments sont | e
mobilisés par les eaux | Manteau superieur

pyroxénite-péridotite

traversant la roche. .
Figure 27 : Schéma simplifié de la subduction des plaques et de la formation de

Le chrome la serpentinite a andradite (serc.carleton.edu., modifié).
([j)r,esenf[ id dzns tles Simplified plan of the subduction of patches and of the formation of the
emantoldes de ce ypg serpentinite with andradite (serc.carleton.edu ., modified).
de gisement a
serpentinites, renforce

fortement la couleur verte de la gemme, pour obtenir parfois des verts trés soutenus et lumineux, c'est
toujours actuellement la couleur la plus prisée (Phillips & Talantsev, 1996). Autre conséquence
typique de ces gisements, la présence en inclusions de chrysotile en "horse-tail", qui est parfois
considéré comme un gage de qualité puisqu'il fait référence principalement aux démantoides russes,
considérés comme les plus beaux du monde. Mais il est possible d'en rencontrer dans toutes les
andradites formées dans des serpentinites (Phillips & Talantsev, 1996 ; Adamo et al, 2009).
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A noter que les démantoides russes ne sont exploités qu'en gisements secondaires sous
forme de placers, en revanche, ceux d'ltalie ont été trouvés dans un gisement primaire qui fut une
mine d'amiante (Phillips & Talantsev, 1996 ; Adamo et al., 2009).

2 - Par Métasomatose

La métasomatose est une forme de métamorphisme de contact, qui résulte de lintrusion
d’'une roche magmatique dans une roche sédimentaire, provoguant un changement de chimie globale
des roches avec échange mutuel d'éléments chimiques. La roche qui résulte de la métasomatose
d'une roche carbonatée est appelée skarn et c’est ce type de genése qui est a l'origine du gisement
de Madagascar (Pezzotta, 2010) et de Namibie (Fritz et al., 2007).

Corps magmatigue

N Dépat éluvial : ) Eau Skarn : strates de S
,/\\cm@ en cristats grés / calcaires
SR AT LTS T

{ .
- :r _-

-
nan d.u‘
m:n.rd'e

Figure 28 : Schéma de la formation du gisement malgache (Pezzotta, 2010).

Formation plan of the Malagasy deposit (Pezzotta, 2010).

Figure 29 : Cristaux de démantoides, autour d'une

cavité laissée probablement par un fossile.
Specimen Daniel Trinchillo (Fine Minerals
International) ; Photo : Roberto Appiani (Pezzotta,
2010).

Demantoid crystals, around a cavity probably left by
a fossil. Specimen: Daniel Trinchillo (Fine Minerals
International) ; photo : Roberto Appiani (Pezzotta,
2010).

A Madagascar, la roche magmatique
intrusive est de type trachyte, les roches
sédimentaires sont une alternance
stratigraphique de grés et de calcaire. Le contact
entre la roche magmatique et la roche
sédimentaire a provoqué une élévation de la
température, une déformation et une circulation
de fluide permettant un échange minéral. Le
calcaire fourni du calcium, le grés de la silice et
la roche magmatique du fer. Le grenat a
cristallisé dans les fissures et les cavités de la
roche magmatique et sédimentaire, par exemple
entre les strates comme représenté sur la figure
28 ou dans des empreintes de fossiles (figure
29). La pauvreté en titane de la roche
sédimentaire permet la formation d'andradite
verte a brune jaune. (Pezzotta, 2010 ; Pezzotta
etal., 2011).

Associé au grenat, on observe la
présence de calcite et de quartz. La calcite se
serait formée en premier, puis le grenat et le
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quartz (Rondeau et al., 2009b).

Il est possible de trouver a la fois des cristaux bruns et verts sur la méme gangue, ce qui indique qu’il
ont été formés en méme temps (Rondeau et al., 2009b). De par sa géologie, les démantoides de ce
gisement sont presque dépourvus de chrome, ce qui leur donne une couleur nettement moins intense
gue ceux de Russie, de plus, ils ne présentent pas d’inclusions en "horse-tail* typiques de ceux
formés dans les serpentinites (Rondeau et al., 2009b).

D - Les traitements

Le traitement de I'andradite est un sujet seulement évoqué, voire complétement absent dans
les publications gemmologiques. Par exemple I'ouvrage de Kurt Nassau sur le traitement des gemmes
Gemstone Enhancement, de 1984, n’en fait pas état. Les andradites russes sont les seules
actuellement indiquées comme traitées avec une amélioration de la couleur verte, aucune tentative de
traitement sur le matériel d'une autre localité n'a été reportée comme offrant un résultat positif (Laurs,
2003 ; Pezzotta et al.,, 2011). Ce traitement serait appliqué sur des matériaux brun a brun vert,
pauvres en couleur ou translucides, afin d'en améliorer la pureté et de supprimer la composante brune
rendant le couleur verte beaucoup plus pure et intense (Alferova, 2005 ; Laurs, 2003).

Le traitement serait fait en premier lieu a haute température en atmosphére réductrice, pour
changer la valence des ions fer mais aurait provoqué la désagrégation des inclusions en "queue de
cheval" facteur de valeur pour les collectionneurs et "d’'origine" des démantoides russes. Puis, il aurait
été adapté pour conserver les inclusions en chauffant a plus basse température (Alferova, 2005).

Les températures seraient comprises entre 640 et 720C en atmosphére réductrice et
produiraient une couleur améliorée stable. Ce traitement n'est pas identifiable par un laboratoire
(Stephenson & Kouznetsov, 2009), sauf dans le cas ou des inclusions altérées par la chaleur sont
observables. Certains laboratoires choisissent donc d'indiquer les signes d'un traitement, alors que
d'autres ne I'évoquent pas (McClure et al., 2010).

Un autre ouvrage consacré aux gemmes russes, Russian Gemstones Encyclopedia de V.V
Bukanov (2006), fait état d’'une amélioration de la couleur verte et de la transparence des pierres
bruneg et gris-vertes a 850C & une pression de 15 Kbar dans du graphite pour changer les ions Fe**
en Fe®".

D'apres Giibelin (2005), le résultat n'est pas assuré et le traitement risqué pour la pureté du
brut, voir de son intégrité. Il est fréquent que le vert devienne jaune-orange a brun, lors d'une chauffe
a 600, mais il n'est pas précisé la présence ou |'absence d'oxygéne. Les "queue de cheval"
changent de couleur et deviennent brunes avec formation de craquelures autour de l'inclusion.

M. Kouznetsov a accepté de me donner quelques informations rejoignant les précédentes
données publiées sur le traitement pratiqué en Russie. En atmosphére réduite dans du graphite, il faut
chauffer les gemmes trés progressivement sans dépasser les 670C. Le procédé est trés délicat, et il
n'y a aucune garantie sur I'amélioration des pierres. Les démantoides de certaines localités russes, ne
donnent pas de résultats positifs. Enfin, d'aprés ses propres expérimentations, les démantoides de
Madagascar et de Namibie ne sont pas traitables pour en améliorer le vert.

Enfin, dernierement Pezzota et al. (2011), publie qu'aprés plusieurs essais en atmosphere
oxydantes et réductrices a des températures supérieures a 800C, il n'a pas observé la moindre
ameélioration de la couleur verte, sur les andradites de Madagascar.

Le sujet est d'actualité car des laboratoires spécialisés dans le traitement des gemmes

comme le GemLab Inc. dirigé par Ted Themelis, recherchent activement un moyen fiable pour
rehausser la couleur de plusieurs variétés de grenats dont le vert dans l'andradite.
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Il — MATERIAUX ET METHODES

A - Description des échantillons

1 - Madagascar

Les échantillons disponibles pour ce mémoire sont originaires du gisement récemment
découvert a Madagascar en 2008 par Jacques Le Quéré et Bruno Mohamady. Cette nouvelle source
se situe dans la province d’Ambanja, prés du village d’Antetezambato.

Un lot de 13 cristaux bruts, présentant des faces cristallines développées, a été offert par
Jacques Le Quéré au Centre de Recherche Gemmologique (CRG) de Nantes, dans le but de réaliser
cette étude.

Le lot offre un gradient de couleur allant de la topazolite brune a des démantoides vert jaune.
Ces couleurs ne sont pas les plus recherchées pour cette gemme qui s’apprécie surtout dans un beau
vert franc. Ces spécimens seront donc parfaits pour tenter d’en changer la couleur vers un vert plus
soutenu (figure 30).

II||1II|||II|||Ill|||I1||I||||II|||IIl|||1i||II||||I|||lJ,lJJII1||ll|||lh|1|l|||l||||II||lll.ll||I|||Il;_hllll|ll||

Figure 30: Lot de 13 cristaux, offrant des couleurs allant du brun au vert jaune (photographie en lumiére
incandescente). Parcel of 13 crystals, offering colors going from brown to yellow green (photography in
incandescent light).

Les échantillons bruts avant toute intervention sont décrits dans le tableau 3, puis présentés
en photographie détaillé un a un, sous lumiére incandescente (figure 31).

Echantillons Dimensions (les plus grandes perpendiculaires) Masse Couleur
longueur (mm) largeur (mm) épaisseur (mm) (ct) Lumiére incandescence
TTA1l 6,7 6,1 4,5 1,27 Brun jaune
TTA2 6,8 5,6 3,9 0,99 Brun orange
TTA3 13,1 12,8 8 8,38 Brun vert
TTA4 5,7 5,3 3,9 1,37 Brun vert
TTAS 8,8 7,9 6,5 3,80 Brun vert
TTA6 8,4 6,7 5 2,33 Vert jaune
TTA7 9,7 7,3 6,7 3,91 Vert jaune
TTAS8 5,4 4,5 4 0,62 Vert jaune
TTA9 5,8 5 3,6 0,90 Vert jaune
TTA10 5,8 5 4,5 1,04 Vert jaune
TTAll 8,5 8 6,8 3,26 Vert jaune
TTA12 6 3,8 29 0,54 Vert jaune
TTA13 6,4 6,2 6 1,72 Vert jaune

Tableau 3 : Descriptif général des échantillons malgaches de cette étude. General description of the Malagasy
samples of this study.
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TTA2
TTAl

TTAS

TTAG

TTA7 TTA8 TTA9

TTA10 TTAll TTAl12

TTA13

Figure 31 : Les 13 cristaux d'andradite de Madagascar, vue détaillée en lumiére incandescente. 13 andradite
crystals from Madagascar, seen detailed in incandescent light.
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2 - Namibie

Les échantillons utilisés pour cette étude proviennent de la Green Dragon Mine située prés du
village de Tubussis, entre les villes d'Usakos et d’'Okombahe, dans la province miniére d’Erongo en
Namibie. IlIs m’'ont été généreusement mis a disposition par les exploitants de la mine, souhaitant
connaitre une éventuelle méthode pour améliorer la couleur de leurs gemmes.

L'ensemble des échantillons
namibiens pour cette étude (figure 32)
comprenaient :

- 26 andradite brun-vert, roulées au
tonneau, pour un poids de 15 grammes ;

- 32 démantoides verts, roulés au
tonneau, pour un poids de 21 grammes ;

- 28 démantoides verts, bruts légérement
roulés, pour un poids de 14 grammes ;

- 11 démantoides vert-jaune, calibrés et
taillés en ronds brillants pour 0,95 ct ;

- 7 démantoides verts, calibrés et taillés
en ronds brillants, pour 0,55 ct.

u,uhl\m/u T

Figure 32 : Lots d'andradites namibiennes pour I'étude.
Namibian andradites parcel for the study.

L'ensemble des échantillons ne pouvant étre utilisé et documenté en détail dans le cadre de
cette étude (temps de recherche relativement court, limite de pagination, etc.), quelques échantillons
seulement furent sélectionnés pour étude détaillée et traitement définitif. Cette sélection offre un
gradient de couleur allant du brun orange a un vert "menthe" (figure 33). lls sont sous forme de bruts
roulés et polis au tonneau.

Les autres échantillons se sont avérés trés utiles, voir indispensables, pour réaliser les
premiers essais rapides de traitement et ainsi orienter I'étude, avant de l'appliquer a la sélection
d'échantillons qui sera plus soigneusement documentée.

mn R IiuTuII Il llimlll i llnTnII Iluhul mm

TeVSe

Figure 33 : Lot de 6 bruts namibiens sélectionnés pour I'étude (photographie en lumiere incandescente). The 6
Namibian rough parcel selected for the study (photography in incandescent light).
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Les échantillons bruts avant toute intervention sont décrits dans le tableau 4, puis présentés
en photographie détaillé un & un sous lumiére incandescente (figure 34).

Echantillons Dimensions Masse Couleur
longueur (mm) largeur (mm) épaisseur (mm) (ct) Lumiére incandescente

TTA14 7,8 5,5 4,6 2,03 Brun orange
TTA15 13,5 6,5 6 5,70 Brun jaune
TTA16 9,1 8,7 4,7 2,88 Brun jaune
TTA17 12,2 7.8 4,5 4,35 Vert brun
TTA18 11,2 7.8 4,4 3,56 Vert jaune
TTA19 12 8,1 7,2 7,12 Vert

Tableau 4 : Descriptif général des échantillons namibiens de cette étude. General description of the Namibian
samples for this study.

TTA14

TTAL8

TTA15

TTA19

Figure 34 : Les 6 cristaux d'andradite de Namibie, vue détaillée en lumiere incandescente. 6 rough crystals of
Namibian andradite, detailed seen in incandescent light.
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B - Méthodes

1 - Préparation des échantillons

Nous avons préparé chaque échantillon en ajoutant deux faces planes, paralléles et polies.
Pour ce faire nous avons utilisé des scies, des meules et diverses poudres abrasives.
Cette opération va permettre de faciliter I'observation des inclusions et les mesures spectrométriques,
d’éliminer les éventuels restes de gangue pour obtenir une meilleure mesure de densité mais aussi
pour permettre la mesure de I'indice de réfraction.

2 - Gemmologie classique
Caractére optigue et pléochroisme : L'observation des échantillons entre les deux filtres croisés

d’'un polariscope nous indiquera le caractére optique et d'éventuelles anomalies. Le pléochroisme
sera observé avec un dichroscope a deux filtres polarisants de type Gem-A.

Spectre d’'absorption : _ Le spectre d’absorption a été observé a 'aide d’'un spectroscope a réseau de
diffraction du Gem-A, en lumiére transmise a I'aide d’une fibre optique.

Luminescence aux Ultra Violet:  La luminescence s'observe avec une lampe UV émettant a 365
(UVL) et 254 nm (UVC) de marque UVP et d'une puissance de 6 Watts.

Filtre de Chelsea : les échantillons sont observés avec le filtre aidé d’une illumination a la fibre
optique.

Magnétisme : Le magnétisme des échantillons a été observé empiriquement a I'aide d’un petit aimant
cylindrique puissant dopé au Nd. Composé de néodyme, fer et bore.

L'indice de réfraction (IR) :  L'IR des spécimens a pu étre calculé sur leurs faces planes et polies
avec un microréflectomeétre de type Gemeter 90.

La densité : Le poids spécifique des échantillons a été mesuré en utilisant la méthode de la pesée
hydrostatique, avec une balance de type Tanita, et un kit de pesée hydrostatique de fabrication
personnelle.

Changement de couleur: Les échantillons on été soumis a deux types d’éclairages : en lumiere
incandescente (plus riche en rouge) et en fluorescence (plus riche en violet-bleu).

Inclusions : _ Les inclusions ont été observées et photographiées avec une trinoculaire de marque
Leica et un appareil photo numérique compact.

2 - Techniques de laboratoire

Les techniques de laboratoires décrites ci-dessous, ont été utilisées a I'Institut des Matériaux
Jean Rouxel de Nantes (CNRS - IMN).

Spectrométrie UV-Visible-PIR: Il a été étudié I'absorption des échantillons dans le domaine de l'ultra-
violet, du visible et du proche infrarouge grace a un spectrométre de type Varian Cary 5G. Nous
couvrirons le domaine allant de 250 a 1000 nm, avec une bande passante spectrale de 2 nm, un
échantillonnage tous les 1 nm, un temps d'accumulation de 0,1 seconde par point, soit une vitesse de
défilement de 600 nm/min.

Spectrométrie infrarouge : _ L'appareil utilisé est un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) de type Bruker Vertex 70, dans les conditions de mesure suivantes : un domaine spectral
compris entre 900 et 4500 cm™, une résolution de 4 cm™ en cumulant 100 scans par spectre.
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Microscopie électronique :  La composition chimique des échantillons a été analysée avec un
détecteur de photons X secondaires, par spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS) de marque PGT
IMIX intégré a un microscope électronique a balayage (MEB) de type Jeol 5800.

Les spectres et analyses quantitatives ont été obtenues dans les conditions suivantes : tension
d'accélération 20 kV, courant 0,3 mA, temps d'acquisition de 200 secondes. Nous avons testé
qguelques échantillons présentant des couleurs différentes, afin de quantifier la teneur en andradite
(pole plus ou moins pur) et la présence d'éléments de transition responsables de la couleur, comme le
titane ou le chrome.

C - Traitement thermique

Le protocole de traitement n'étant pas prédéfini, il sera fonction des résultats préliminaires des
essais rapides d'orientation réalisés en partie IV B.

Le four électrique utilisé a I'MN est de marque Heraeus D-6450 Hanau de type K 1242 (figure
35). Les échantillons seront chauffés dans des capsules de verre ou de quartz en présence de
graphite pour obtenir une atmosphére réduite. Les échantillons chauffés en atmosphere oxydante le
seront dans un creuset en céramique mélangés a de la poudre de quartz alpin gemme (neutre), afin
d'éviter les chocs thermiques.

Figure 35 : Fours électriqgues de marque Heraeus D-6450 Hanau,
utilisés pour cette étude.

Electric ovens Heraeus D-6450 Hanau, used for this study.
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IV — RESULTATS

A - Avant traitement

1 - Gemmologie classique

Caractére optigue et pléochroisme : aucun échantillon ne présente de pléochroisme. En
observation entre deux filtres polarisants croisés, la majorité des échantillons montrent des extinctions
anormales marquées et des couleurs d'interférence, ce qui implique de nombreuses déformations
dans la structure cristalline.

Le tableau 5 regroupe les spectres d'absorptions, la densité et la couleur au filtre de Chelsea
des 19 échantillons.

Echantillons Densité Spectre d'absorption Filtre de Chelsea

TTAL 3,75 Bande 440 nm Rouge vif
TTA2 3,8 Bande 440 nm Orange rouge
TTAS3 3,83 Bande 440 nm Rouge vif
TTA4 3,69 Bande 440 nm Rouge vif

§ TTA5 3,96 Bande 440 nm Orange rouge

@ TTA6 3,79 Bande 440 nm Orange

S TTA7 3,81 Bande 440 nm Rouge vif

3 TTA8 3,89 Bande 440 nm Orange
TTA9 3,67 Bande 440 nm Orange
TTA10 3,83 Bande 440 nm Orange
TTA1ll 3,88 Bande 440 nm Orange
TTA12 3,82 Bande 440 nm Orange
TTA13 3,45 Bande 440 nm Orange
TTA14 3,89 Cut off a 460 nm Rouge vif
TTA15 3,86 Cut off a 460 nm Rouge vif

2 TTAL16 3,57 Bande 440 nm Rouge vif

€ TTA17 3,76 Bande 440 nm Orange

g TTA18 3,84 Bande 440 nm Orange
TTA19 3,92 Bande 440 nm Orange

Tableau 5 : résultats concernant la densité, le spectre, le filtre de Chelsea pour chaque échantillon. Results on
the density, spectra, Chelsea filters of all samples.

Luminescence aux Ultra-Violet :  L'ensemble des échantillons est inerte aux UV longs et courts.

Magnétisme : Tous les échantillons sont fortement attirés par I'aimant.

Indice _de réfraction : L'instrument de mesure n'a pas donné de résultats cohérents. Certains
échantillons présentaient des indices trés inférieurs a ceux de I'andradite, ou sensiblement différents
entre deux mesures successives du méme échantillon, il a été décidé de ne pas reporter les résultats
obtenus.

Changement de couleur: Les spécimens présentent tous un changement de couleur léger a
marqué. En lumiére a incandescence, les échantillons de couleur intermédiaire brun-vert, tirent
nettement sur le vert en lumiére du jour. Les échantillons verts en lumiere a incandescence n'ont
presque pas de changement de couleur en lumiére du jour mais offrent un vert plus soutenu.
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Une partie des résultats en photos est présentée en figure 36. Les résultats complémentaires sont
présentés en annexe 2.

Lumiére incandescente / Lumiére du jour Lumiére incandescente / Lumiére du jour

Figure 36 : Photographie des échantillons en lumiére incandescente et du jour, présentant le phénoméne de
changement de couleur. Samples photography in incandescent light and day light, presenting a color change
phenomena.

Inclusions :

Tous les échantillons présentent des inclusions, le démantoide est une gemme rarement pure.
La plupart des inclusions observables sont assez banales et comprennent des givres de guérisons et
des fractures. Les caractéristiques internes, plus rares ou esthétiques sont décrites ci-dessous.

L'échantillon malgache TTA1 présente des dislocations dissoutes formant des coudes (figure
37) ou en forme de "volant de badminton"” (figure 38) a partir d'inclusions solides.
Elles se forment quand une faiblesse atomique (inclusion) crée une zone de dislocation linéaire, en
phase de croissance du cristal (non observable). Ces zones invisibles peuvent s'appeler "effet
d'ombre".
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Lors d'une phase de dissolution lors de laquelle le milieu extérieur dissout le cristal déja formé, celui-ci
va s'attaquer en premier aux zones ou la régularité atomique du cristal n'est pas parfaite. Les zones
de dislocations deviennent ainsi des chemins privilégiés de dissolution et forment ainsi des canaux
creux, visibles.

Les échantillons Namibien, TTA14 (figure 39 et 42) et TTA16 (figure 40 et 41), présentent des
zones de couleurs paralléles droites ainsi que des givres de guérisons alignés et paralléles. De plus le
spécimen TTA16 présente également de tres esthétiques dislocations dissoutes en forme de vagues
(figure 43). Certaines dislocations dissoutes, chevauchant les zones de couleurs, montrent un
changement de direction trés net a leurs contacts (figure 44).

L'un des échantillons Malgache, le TTA1l présente des inclusions brunes en forme de
"nénuphars" (figure 45) attribuable a des oxy-hydroxydes de fer. Enfin, I'échantillon TTA2 de
Madagascar, présente des inclusions fibreuses secondaires dérivant d'inclusions fluides (figure 46).

Figure 37 : Echantillon TTA1, grossissement Figure 38 : Echantillon TTAL, grossissement

x105. Dislocations dissoutes partant d'inclusions x160. Dislocations dissoutes partant d'inclusions

solides formants des coudes. solides en forme de "volant de badminton”.

TTA1 sample, magnified x105. Dissolved TTAl sample, magnified ~ x160. Dissolved

dislocations from solid inclusions forming elbows. dislocations from solid inclusions in the shape of
"badminton shuttlecock ".

Figure 39: Echantillon TTA14, grossissement Figure 40: Echantillon TTA16, grossissement
x130. Zones de couleurs rectilignes. x135. Zones de couleurs rectilignes et paralleles.
TTA14 sample, magnified x130. Straight color TTA16 sample, magnified x135. Straight and
zone. parallel color zones.
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Figure 41 : Echantillon TTA16, grossissement
x170. Givres de guérisons paralléles et alignés.

TTA16 sample, magnified x170. Parallel and
aligned fingerprints.

Figure 42 : Echantillon TTA14, grossissement
x215. Givres de guérisons paralléles et alignés.

TTA14 sample, magnified x215. Parallel and
aligned fingerprints.

Figure 43 : échantillon TTA16, grossissement
x125. Dislocations dissoutes en formes de
vagues.

TTA16 sample, magnified x125. Waves shaped
dissolution.

Figure 44 : Echantillon TTA16, grossissement
x215. Dislocations dissoutes en formes de
vagues, présentant des déviations au contact des
zones de couleurs.

TTA16 sample, magnified x215. Waves shape
dissolution, presenting deviations to the contact of
the colors zones.

Figure 45 : Echantillon TTA11, grossissement

x85. Inclusions en "nénuphars" d'oxy-
hydroxydes de fer.
TTA11l sample, magnified x85. Iron oxy-

hydroxides inclusions in "water lilies" shaped.

Echantillon TTA2, grossissement
x215. Inclusions fibreuses secondaires dérivant
d'inclusions fluides, probablement de diopside.

Figure 46

TTA2 sample, magnified x215. Secondary fibrous
inclusions deriving from fluid inclusions, probably
diopside.
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2 - Techniques de laboratoire

Microanalyse chimigue :  Les teneurs en fer, calcium et silice nous indiquent que les échantillons
sont des andradites quasiment pures. Le résumé des résultats des l'analyses quantitatives sont
présentés dans le tableau 6. Un seul échantillon présent des traces de chrome, mais la limite de
détection de l'appareil étant supérieure a la valeur du résultat, cette information n'est pas exploitable.
La teneur en titane n'est pas détectable, le chlore est présent en faible quantité. Le spectre de
I'eéchantillon TTA5 est donné pour exemple en figure 47, les autres échantillons présentent un spectre
similaire. L'ensemble des spectres et des compositions chimiques sont exposés en détail en annexe
3.

Elément wt %

Echantillons Couleur Source ,

Fe Ca Si 0 Cl Cr
TTA2 Brun orange Madagascar 11,06 145 11,43 22 0,11 0
TTAS5 Brun vert Madagascar 14,32 17,41 12,04 24,82 0,23 0
TTA10 Vert jaune Madagascar 13,43 16,36 10,97 2291 0,12 0
TTA14 Brun orange Namibie analyse impossible
TTAL7 Vert brun Namibie 10,42 13,39 10 19,75 0,12 0,01
TTA18 Vert jaune Namibie 12,3 15,38 11,65 2296 0,09 O
TTA19 Vert menthe Namibie 12,19 14,69 9,26 1993 0,1 0

Tableau 6 : Composition chimique de quelques échantillons d'andradite de couleurs et d'origines différentes.
Chemical composition of some andradite samples with different colors and origins.

L0111 F8
—  * TTAba
. Ca
S5i
Fe
0
Fe
r cl
L
T | | T 1
0 2.0 4.0 6.0 6.0 10.01

keV

Figure 47 : Spectre de I'échantillon TTA5 de Madagascar (échelle verticale en logarithmique), présentant les pics
habituels de I'andradite, Fe, Ca, Si, O et un également du Cl mais pas de Cr ou Ti.

TTAS5 sample from Madagascar spectra, presenting usual andradite peaks, Fe, Ca, Si, O and one also for Cl but
not about Cr or Ti.
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Spectrométrie UV-Vis-PIR :

Les spectres obtenus dépendent de la couleur de la gemme, voici donc les spectres de deux
échantillons I'un vert l'autre brun.

Le spectre (figure 48) de I'échantillon vert de Namibie (TTA19), comprend une absorption
totale (cut-off) vers 390 nm et un pic large a 440 nm, une bande large autour de 835 nm et enfin une
bande large aux alentours de 600 nm, composé de deux bandes a 575 et 620 nm. Ce spectre est
attribuable a la présence du Fe*" isolé.

54
Echantillon TTA19
4,9
' 575 620 835
440 p /

4,4

39
8 34
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Figure 48 : L'échantillon TTA19 de Namibie présente le spectre d'absorption typique d'une andradite verte,
attribuable par la présence d'ions ferriques isolés.

Namibian TTA19 sample from Namibia presents the typical absorption spectra of green andradite, inferred by the
isolated ferric ions presence.

Les échantillons verts de Madagascar présentent également un spectre d'absorption similaire,
comme celui du brut TTA10, avec une absorption totale (cut-off) avant 385 nm, un pic a 440 nm et une
bande large composée de deux bandes a 575 et 620 nm. Enfin une bande large a 830 nm.

Le spectre (figure 49) de I'échantillon brun-jaune de Madagascar, comprend une coupure vers
390 nm et une bande d’absorption importante a 440 nm. Un continuum d'absorption entre 450 et 700
nm associé au transfert de charge fer-titane, un légére bande est visualisable vers 470 nm et une
bande large autour de 835 nm.

L'échantillon TTA2 brun-orange présente un spectre intermédiaire entre le TTAL et le TTA19
avec une coupure vers 385 nm, un pic a 440 nm, une bande a 470 nm, deux signaux faibles a 475 et
630 nm et la bande d'absorption a 834 nm.

Enfin un échantillon brun, comme le TTA14 de Namibie (figure 50) présente une coupure vers

460 nm (la bande a 440 nm présente dans les andradites vertes est absente) et un continuum tres
large de 460 a 750 nm avec une bande peu margquée vers 600 nm, puis la bande a 830 nm.
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Figure 49 : Spectre d'absorption d'une andradite brun-jaune, I'échantillon TTA1 de Madagascar. Principalement

attribuable au transfert de charge fer-titane.
Absorption spectra of a brown-yellow andradite, as this sample ( TTA1) of Madagascar. Mainly attributable to the

iron-titanium charge transfer.
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Figure 50 : Spectre d'absorption d'une andradite brune, I'échantillon TTA14 de Namibie. Composé principalement
d'un continuum attribuable au transfert de charge fer-titane.

Absorption spectra of a brown andradite, TTA14 sample from Namibia. Consisted mainly of a continuum
attributable to the iron-titanium charge transfer.
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Spectrométrie infrarouge :

Les résultats obtenus sont sensiblement les mémes pour tous les échantillons. Le spectre de
I'eéchantillon TTA3, en figure 51, est I'un des plus représentatifs, nous retrouvons la zone d'absorption
totale entre 900 et 2250 cm™, la bande d'absorption du groupement hydroxyle OH™ entre 3800 et 3300
cm™ composée des pics & environs 3560, 3580, 3610 et 3630 cm™.

Enfin, nous pouvons observer plusieurs autres absorptions non mentionnées dans la
littérature : une bande constituée de deux pics aux environs de 2912 et 2835 cm™, deux bandes a
1936 et 2453 cm™ et deux pics a 2339 et 2378 cm™, artéfacts attribuables probablement au CO, de
l'air.

3580
3610

AN | ~

3560

3630

3650 3600 3550 3500

Echantillon TTA3

Absorbance

i

4400 3900 3400 2900 2400 1900 1400 900
Nombre d'onde (cm '1)

0,5

Figure 51 : Spectre infrarouge de I'échantillon TTA3, présentant l'aspect habituel des andradites formées dans
des skarns de Madagascar et Namibie (Adamo et al., 2010).

TTA3 sample Infrared spectra, presenting the usual aspect of andradites formed in skarns (Madagascar, Namibia
(Adamo et al., 2010).
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B - Traitement thermique

1 — Recherche d'un protocole de traitement

Il n'y a pas de protocole documenté pour traiter thermiquement l'andradite. Comme nous
avons déja évoqué, rien de sérieux n'a été commencé sur le sujet et les informations dans les
publications restent floues. Rien ne prouve que le traitement soit possible. Il faudra donc partir de la
théorie et l'appliquer a des échantillons test namibiens hors sélection afin de rapidement avoir un
apercu des résultats et des orientations de cette recherche.

a - Objectifs théoriques

D'aprés les informations exposées a la section Il B 2, le cation Fe** isolé est responsable de la
coloration jaune-vert a vert. Le chrome Cr* isolé renforce la couleur verte, il n'est pas présent dans
les andradites africaines en quantité significative.

. , . 2+

Enfin, la présence de titane en traces, provoque un transfert de charge avec le Fe
responsable d'une coloration brune. C'est-a-dire qu'il y a un échange permanent d'un électron entre le
Fe”" et le Ti*", qui provoque une absorption d'une partie de la lumiére visible, donnant une couleur
brune.

1° théorie : l'objectif le plus simple consiste donc a casser le transfert de charge en oxydant les ions
Fe”* en Fe** par chauffage en atmosphére aérobie.
Selon la formule équivalente et électriquement neutre : 4Fe®*" + O, Chaufiagey  gpe3* 4+ 20%

Mais cette théorie est en contradiction avec les informations disponibles dans la littérature
exposées dans la partie 2 D, qui évoquent toutes un traitement en atmosphére réductrice, donc sans
oxygene.
2°™ théorie : réaliser le méme traitement que le protocole russe sans pour autant en comprendre la
logique chimique : chauffé en atmosphére réduite a plusieurs températures entre 640 et 850C.

b - Application expérimentale et résultat

ere

Essai 1 avec la 1 ~" théorie : Pour ce tout premier essai, nous
avons choisi une topazolite brun-jaune avec une nuance
perceptible de vert, dans le stock de Namibie (hors sélection).
Puis nous l'avons chauffée dans un creuset sous atmosphére
oxydante (air ambiant) & 500C pendant 24h (temps d e monté en
chaleur et de redescente comprise) dans un four électrique.

Résultat : L'échantillon a perdu sa composante verte, il est devenu
brun ambré soutenu. L'échantillon a été renvoyé a la société
exploitant la mine de Namibie, qui la taillé (figure 52) la pierre
finale étant d'un volume assez faible, la couleur devient jaune
orange. Figure 52 : Le specimen chauffé
une fois taillé pése 0.29 ct et est
Essai 2 avec la 2 théorie : L'essai a été mené sur I'échantillon de couleur jaune-orange.
namibien brun-jaune TTA15 de la sélection. Il a été enfermé dans
un tube en verre (borosilicate, diamétre 9 mm, figure 53) en | The heated specimen after
présence de graphite en poudre, par M. Ryo, verrier de 'université | cutting weighs 0.29 ct and
(figure 54). Puis chauffé a 350C, pendant 1 heure dans un four display a yellow-orange color.
électrique et refroidi lentement.

éme
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Figure 53 : Capsule de verre, fermée,
avec l'échantillon a traiter et le graphite
en poudre.

Glass capsule, closed, with the sample to
be treated and the powder graphite.

Figure 54 : M. Ryo préparant les
capsules.

Mr Ryo preparing capsules.

Résultat : L'échantillon ne présente pas de changement de couleurs notable. De fortes craquelures
sont apparues dans lI'ensemble de cristal dans la continuité de celles initialement présentes, certaines
se sont remplies de graphite (figure 55).

Figure 55 : Echantillon TTA15 avant (gauche) et aprés traitement (droite) en atmosphére réductrice a
350C pendant 1 heure (essai 2). Pas de changement de couleur observable mais une nette
dégradation du cristal par I'apparition de nombreuses fractures.

TTA15 sample before (left) and after treatment (right) in reducing atmosphere at 350C during 1 hour
(essay 2). No color change observable but a clear degradation of the crystal by the creation of numerous
fractures.

Essai 3 avec la 2 °™ théorie : Le méme échantillon fut ensuite chauffé dans un tube en quartz
(résistant a des températures supérieures a 500C) avec du graphite en poudre a température de

700C pendant 1 heure.

Résultat : aucun changement de couleur ou de qualité observable.
Essai 4 avec la 2 °™ théorie : Toujours le méme échantillon TTA15 fut chauffé & 700C pendant 8
heures dans un tube en quartz fermé avec du graphite, en conditions réductrices. Dans les mémes
conditions ont été traités trois autres échantillons de Namibie (hors sélection) : deux brun-vert et un
échantillon vert.

Résultat : aucun changement de couleur constaté pour I'échantillon TTA15, la qualité continuant de se
dégrader avec le remplissage des fractures par du graphite (figure 56).

Les trois autres échantillons hors sélection chauffés dans les mémes conditions n‘'ont montrés aucun
changement de couleur. Le graphite a également rempli une partie des fissures (figure57, 58, 59).
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Figure 56 : Echantillon TTA15 avant (gauche) et aprés traitement & 700°C pendant 8 heures en conditions
réductrices (droite), aucun changement de couleur observable, le graphite continue a s'introduire dans les
fractures.

TTA15 sample before (left) and after treatment, in 700C, during 8 hours, in reduce conditions (right), no color
change is observable, the graphite still get into fractures.

.

Figure 57 : Echantillon vert (hors sélection)‘ avant (gauche) et aprés (droit) traitement a
700 pendant 8 heures en conditions réductrices. L a couleur reste la méme et un aspect
laiteux apparait.

Green sample (out of selection) before (left) and after (right) treatment, in 700<C, during 8
hours, in reduce conditions. The color stay the same with a milky aspect.

Figure 58 : Echantillon brun-vert (hors sélection) avant (gauche) et aprés (droit) traitement
a 700T pendant 8 heures en conditions réductrices. La couleur reste sensiblement la
méme.

Brown-green sample (out of selection) before (left) and after (right) treatment in 700<C,
during 8 hours, in reduce conditions. The color stay appreciably the same.
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Figure 59 : Echantillon brun-vert (hors sélection) avant (gauche) et aprés (droit) traitement
a 700 pendant 8 heures en conditions réductrices. La couleur reste la méme.

Brown-green sample (out of selection) before (left) and after (right) treatment, in 700C,
during 8 hours, in reduce conditions.. The color remains the same.

Essai 5 avec la 1 " théorie :

Pour vérifier que le résultat de l'essai 1 était bien reproductible, nous avons entreprit un essai similaire
a température différente. Un échantillon brun-vert de Namibie (hors sélection) a été traité a 700C
sans graphite a I'air libre, simplement disposé dans un tube ouvert.

Résultat : I'échantillon brun-vert chauffé en atmosphere aérobie est devenu brun-ambré sans la
moindre nuance verte (photo n60).

Figure 60 : Echantillon brun-vert (hors sélection) avant (gauche) et aprés (droit) traitement
en atmospheére oxydante a 700C pendant 8 heures. La composante verte (mal observable
sur la photo avant traitement) a été supprimée et la couleur brune prédomine apres
traitement.

Brown-green sample (out of selection) before (left) and after (right) treatment in oxidizing
atmosphere in 700C during 8 hours. The green const ituent (badly observable on the photo
before treatment) was eliminated and the brown color prevails after treatment.

2 — Protocole final applicable

Nous n'avons pas trouvé de protocole expérimental, permettant d'obtenir une amélioration de
la couleur verte sur les andradites de Namibie. On peut penser que ceux de Madagascar réagiront de
la méme facgon, en prenant en compte leurs compositions chimiques et leurs origines géologiques
similaires. Ces résultats sont en concordance avec Pezzotta et al. (2011), cela confirme également la
difficulté du traitement comme I'a décrit Gubelin (2005).
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Le traitement décrit comme appliqué aux démantoides russes, n'est donc pas vérifiable sur
ceux d'Afrique et n'est d'ailleurs pas explicable théoriquement. Par ailleurs, le traitement en
atmosphére oxydante, qui théoriquement aurait di permettre une amélioration du vert, renforce la
composante brune.

Les essais de traitement en atmosphére réduite n'ayant engendré aucune amélioration de la
couleur verte, les moyens dont je dispose pour la réalisation de cette recherche, ainsi que le temps
consacré m'étant limité, je n'ai pas prolongé les expérimentations dans ce sens.

Il a été décidé de réorienter I'étude sur le seul résultat obtenu, simplement évoqué par Gubelin
(2005), a savaoir, un traitement thermique en atmosphére oxydante, pour modifier la couleur brun-vert,
en brun ambré. L'étude de cette réaction pourra permettre de mieux comprendre le comportement du
fer dans 'andradite et ainsi de mieux expliquer le traitement des démantoides appliqués en Russie.

Nous avons maintenant comme objectif de déterminer la température optimale de
changement de couleur, les différentes réactions en fonction de la couleur initiale et les différences
entre les propriétés gemmologiques avant et apres traitement.

Les échantillons TTAL et TTA16 présentant des inclusions d'intérét gemmologique notable, il
a été décidé de ne pas les soumettre au traitement. Les 17 autres échantillons de la sélection étant
trop nombreux par rapport au protocole final défini, nous avons choisi d'éliminer tous ceux présentant
des fragilités dues a des fissures et ceux de couleurs trop similaires.

Au final le traitement sera appliqué sur les 10 éch  antillons suivant : TTA2, TTA4, TTA5, TTA6,
TTA9, TTA10, TTA14, TTAL17, TTALS, TTA19.

Les échantillons sélectionnés seront chauffés de 30 0T a 1000 par palier de 100C
durant 2 heures par palier.

Entre chaque palier, il sera effectué une photograp  hie de I'échantillon (en lumiére du
jour reproduite par tube fluorescent), un spectre U v-Vis-PIR et un spectre Infrarouge. Soit au
total 80 spectres Uv-Vis-NIR et 80 spectres Infraro  uge.

C - Apres traitement

1 - Gemmologie classique
a - Couleurs

La couleur commence a subir des modifications nettes a partir de 700C pour la majorité des
bruts, certains échantillons présentent un changement plus important que d'autres. L'évolution des
couleurs (en lumiére fluorescente) en fonction des températures de chauffage est présentée en figure
6la, 61b et 61c.

On peut constater que les échantillons jaune-vert d'origine comme le TTA2, TTA4, TTA5,
TTA6, TTA9, TTAL0, TTA17, TTA18 sont devenus brun-vert a bruns.
L'échantillon TTA14 brun d'origine, est devenu de plus en plus brun, jusqu'a terminer noir. Enfin
I'échantillon TTA19 le plus vert pur de tous est devenu brun-jaune.

La couleur brune a donc tendance a s'ajouter a la couleur de base a partir de 700C et
continuer de s'assombrir avec la montée en température. Quelle que soit la couleur naturelle du brut,
du brun va se former et s'ajouter a la couleur d'origine, tendant a se saturer de plus en plus et a
former a terme du noir.
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Zones _de couleurs :

b - Inclusions

N

cristallographique.

L'échantillon TTA4 (figure 62) présentait des zones de couleurs a peine
perceptibles avant traitement, qui se sont nettement renforcées aprés avoir dépassé le seuil de
chauffage des 700° C. La couleur générale du brut e st plus brune avec toujours une composante
verte mais les zones sont devenues franchement brunes. Elles sont en fait constituées de multiples
bandes de couleurs brunes, probablement des zones de croissance suivant I'orientation

Figure 62 : L'échantillon TTA4 avant traitement (a2 gauche) les zones de couleurs sont difficilement
perceptibles. Aprés chauffage a 900C (au centre) le s zones devenues brunes sont clairement visibles.
Sous grossissement 120x (a droite) les zones apparaissent constituées de nombreuses bandes de
couleurs brunes, ce sont probablement des zones de croissance cristallographique.

TTA4 sample before treatment (left) the colors zoning are difficult to observe. After heat treatment at
900<C (center) zones became brown and easy to see. Under magnified 120x (right) zones seem
constituted by numerous brown bands of color, thez are probably cristallographique zones growth.

Fracture : Les échantillons namibiens TTA14 et TTA19 se sont rempli de fractures au cours

du chauffage. Les figures 63 et 64 décrivent l'aspect des échantillons avant et aprés le traitement. Ces

fractures semblent étre apparues dans des zones contenant au préalable des givres.

Figure 63 : L'échantillon TTA14 vu en lumiéere transmise. Avant le traitement (a gauche) il ne présente
que quelques fractures. Aprés chauffage a 600C (a droite) toute une partie du brut est sillonnée de
fractures.

TTA14 sample seen in transmision light. Before treatment (left) it do not display many fractures. After
heating at 600C (right) a part of the rough it's c rossed by fractures.
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Figure 64 : L'échantillon TTA19 vu en lumiére transmise. Avant le traitement (a gauche) il présentait
quelques fractures. Aprés chauffage a 1000C (a droite) les fractures se sont développées et de
nombreuses autres sont apparues dans les zones contenant des givres.

TTA19 sample seen in transmision light presented some fractures before treatment (left). After heating at
1000<C (right) fractures developed and mainly in zo nes containing fingerprints.

¢ — Autres propriétés

Nous avons vérifié d'autres propriétés qui sont susceptibles de changer apres un traitement
thermique : la luminescence aux UVL et UVC et le spectre d'absorption au spectroscope a main. Ces

résultats sont présentés dans le tableau 7 avec le rappel des absorptions avant traitement.

Les échantillons soumis aux UVL et UVC restent inertes. Les absorptions principalement
composées de bandes a 440 nm avant le traitement, évoluent en "cut off" plus ou moins importants.
La majorité des échantillons présentent un "cut off* a 460 nm absorbant le violet et une partie du bleu.
Les échantillons TTA 4 et TTAS se caractérisent désormais par un "cut off* a 490 nm absorbant le
violet et intégralement le bleu. Enfin I'échantillon TTA14 qui avait déja un "cut off* a 460 nm avant
traitement, a évolué vers un "cut off " a 550 nm.

Echantillons

Spectre d'absorption

Avant traitement

Spectre d'absorption

Apreés traitement

TTA2
TTA4
TTAS
TTAG
TTA9
TTA10
TTA14
TTAl7
TTA18
TTA19

Bande 440 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm
Cut off a 460 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm
Bande 440 nm

Cut off a 460 nm
Cut off a 490 nm
Cut off a 490 nm
Cut off a 460 nm
Cut off a 460 nm
Cut off a 460 nm
Cut off a 550 nm
Cut off a 460 nm
Cut off a 460 nm
Cut off a 460 nm

Tableau 7 : Synthéses des spectres d'absorptions au spectroscope a main (a réseau de diffraction). Les spectres

d'absorptions sont devenus des "cut off" plus ou moins larges.

Syntheses of the results of absorptions spectra in the hand spectroscope (diffraction network). The absorptions
spectra became "cut off" more or less wide.
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2 - Techniques de laboratoire
a - Spectrométrie Uv-Vis-PIR

Nous présenterons pour chaque échantillon un graphique regroupant le spectre d'absorption
entre 350 et 950 nm avant traitement et apres le palier de chauffage a 1000C. Nous ne présenterons
et commenterons ci-dessous que 4 échantillons avec un spectre représentatif du phénomene
observable, le TTA2, TTA5, TTA14 et TTA19. Les spectres des autres échantillons sont présentés en
annexe 4.

Echantillon TTA2 (figure 65)

Nous pouvons observer que la fenétre de transmission entre 390 et 440 nm se réduit
considérablement apres le traitement. Puis I'épaulement a 470 nm ne devient plus qu'un continuum
entre 440 nm et 550 nm. Les épaulements a 575 et 630 déja légers avant traitement s'atténuent
encore et ne forment plus qu'une seule bande distinguable a 590 nm. La bande large a 834 nm se
déplace vers 820 nm.

o [TTTT ~

Echantillon TTA2

440"
3,5

w

Absorbance

N
4}

1,5 1

350 450 550 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm)

Figure 65 : Spectres d'absorptions de I'échantillon TTA2 avant traitement (tracé noir) et aprés le palier de
chauffage a 1000C (tracé rouge).
Absorptions spectra of the TTA2 sample before treatment (black drawn) and after heating at 1000C (red d rawn).

Echantillon TTA5 (figure 66)

Nous pouvons observer que la fenétre de transmission entre 390 et 440 nm disparait complétement
apres le traitement. La zone d'absorption totale avant 390 nm progresse aux environs de 470 nm
apres traitement. La bande a 470 nm ne devient plus qu'un continuum entre 470 nm et 570 nm. Des
bandes a 575 et 630 disparaissent presque complétement, il n'est perceptible aprés traitement qu'une
bande légeére a 570 nm. La bande large a 834 nm se déplace Iégérement vers 830 nm.
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Echantillon TTAS

45
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2,5
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Figure 66 : Spectres d'absorptions de I'échantillon TTA5 avant traitement (tracé noir) et apres le palier de

chauffage a 1000C (tracé rouge).
Absorptions spectra of the TTA5 sample before treatment (black drawn) and after heating at 1000C (red d rawn).

Echantillon TTA14 (figure 67)

Le spectre d'origine présente déja une forme proche du continuum qui donne la couleur brune de
I'échantillon. Dans le détail I'échantillon présente une absorption totale avant 470 nm, un continuum
entre 470 et 530 nm, puis une bande aux environs de 600 nm et la bande vers 630 nm.

Aprés traitement la zone d'absorption totale progresse vers les 540 nm, la bande vers les 600 nm
n'est presque plus distinguable et une bande vers les 700 nm s'est formé. Enfin la bande large vers
830 nm reste sensiblement le méme.

Iv ]ulw ||| Nvu lwl

‘ , I IU Echantillon TTA14
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Longueur d'onde (nm)
Figure 67 : Spectres d'absorptions de I'échantillon TTA14 avant traitement (tracé noir) et apres le palier de
chauffage a 1000<C (tracé rouge).
Absorptions spectra of the TTA14 sample before treatment (black drawn) and after heating at 1000C (red
drawn).
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Echantillon TTA19 (figure 68)

Nous observons que la fenétre de transmission entre 390 et 440 nm disparait complétement aprés le
traitement. La zone d'absorption totale avant 390 nm progresse aux environs de 480 nm aprés
traitement. Un continuum se forme entre 480 et 575 nm apres traitement.

Avant traitement les deux bandes a 575 et 630 nm étaient bien distinguables et typiques d'une
andradite verte. Aprés traitement, ils ne sont plus que de trés légéres bandes presque non

dissociables du continuum. La bande d'absorption large aux environs de 830 nm ne change pas.
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Figure 68 : Spectres d'absorptions de I'échantillon TTA19 avant traitement (tracé noir) et apres le palier de
chauffage a 1000C (tracé rouge).

Absorptions spectra of the TTA19 sample before treatment (black drawn) and after heating at 1000C (red
drawn).

Caractérisation du traitement :  Nous pouvons donc globalement observer une évolution du spectre
d'absorption vers une couleur plus brune. Quelque soit la couleur d'origine, verte ou brune,
I'absorption total progresse dans le champ de la lumiére visible et provoque ensuite un continuum. Les
bandes vers 575 et 630 nm sont atténuées. Il se forme donc un spectre typique des andradites
brunes, observable sur des échantillons non traités.
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Les spectres d'absorptions infrarouge des échantillons avant et aprés traitement thermique ne
présentent pas de changements notables, la plupart des pics avant traitement restent identiques
apres le traitement maximum de 1000<C. Certain pics disparaissent ou apparaissent aprés chauffage

b - Spectrométrie IR

mais ils ne sont pas les mémes d'un échantillon a l'autre.

Le tableau 8 synthétise la position des pics de chaque absorption avant traitement et apres le

palier de chauffage a 1000°C.

Echantillons Pics d'absorption en cm-1

TTA2 3631 3610 3595 3581 3562 2831 2468 2360 1946 1911
TTAZ2 1000 3633 3620 3610 3593 3581 3560 2466 1946 1911
TTA4 3631 3610 3579 3562 2844 2470 2378 2347 1946
TTA4 1000 3633 3622 3610 3591 3581 3560 2621 2461 1948 1913
TTAS 3633 3610 3595 3581 3560 2837 2466 2345 1949 1917
TTA5 1000 3633 3610 3595 3581 3561 2835 2466 2349 1949 1915
TTAG 3633 3610 3593 3581 3560 2837 2466 2347 1946 1917
TTA6 1000 3633 3610 3593 3581 3562 2837 2468 2353 1949 1921 1909
TTA9 3633 3610 3581 2839 2466 2378 2347 1951 1919
TTA9 1000 3633 3610 3595 3560 2839 2466 2358 1949 1919
TTA10 3633 3610 3595 3581 3560 2841 2466 2360 2347 1949 1915
TTA10 1000 3633 3610 3593 3581 3562 2841 2468 2358 1944 1913
TTAl4 3633 3610 3581 3562 2463 2380 2347 1946 1913
TTA14 1000 | 3720 3633 3610 3580 3560 2461 1948 1911
TTAL7 3629 3620 3610 3595 3583 3562 2920 2850 2468 2376 2347 1944 1905
TTA17 1000 3629 3620 3610 3595 3581 2922 2848 2466 1949 1915
TTA18 3631 3620 3610 3581 3562 2920 2844 2609 2466 2380 2347 1953 1919
TTA18 1000 3631 3620 3610 3595 2844 2605 2466 2164 1955 1917
TTA19 3631 3622 3610 3581 3562 2839 2464 2378 2347 1949 1915
TTA19 1000 2835 2457 2339 1946 1922

Tableau 8 : Synthese des pics d'absorption dans l'infrarouge pour chaque échantillon avant traitement et apres le

dernier palier de chauffage a 1000<.
Absorption peaks in the infrared for all samples before treatment and after heating at 1000C.
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VIl — DISCUSSION

A — Avant traitement thermique

a — gemmologie classique

Les propriétés gemmologiques classiques (caractére optique, magnétisme, luminescence,
densité, indice de réfraction, changement de couleur et spectroscopie) de nos échantillons, sont en
cohérence avec les informations disponibles dans la littérature. Toutes les andradites de ces études
présentent une couleur orange a rouge au filtre de Chelsea, malgré I'absence ou la trés faible quantité
en chrome (limite de détection du MEB). Cette observation au filtre de Chelsea n'est probablement
pas attribuable a la présence de chrome. Le filtre de Chelsea absorbant I'ensemble des couleurs du
spectre de la lumiére visible sauf le rouge et le jaune ; le rouge étant présent dans le spectre résiduel
du démantoide, il n'est pas bloqué par le filtre. Les inclusions observées sont assez variées et non
pas été toutes décrites dans cette étude, la plupart ne sont pas identifiables visuellement.

b — technique de laboratoire

Mes résultats de spectrométrie infrarouge sont conformes aux quelques données disponibles
dans la littérature. Elle ne permet pas de distinguer une andradite namibienne d'une malgache.

La spectrométrie Uv-Vis-PIR nous donne des résultats similaires a ceux publiés. Cependant je
ne trouve pas la bande large attribuée aux ions Fe®*, aux environs de 880 - 900 nm mais plutdt vers
830 - 840 nm. Les spectres d'absorption sont différents d'une andradite brune a verte, notamment au
niveau du seuil de 'absorption totale et du continuum. Pas de distinction possible en revanche entre
les deux gisements.

B — Apres traitement thermique

a — gemmologie classique

Le chauffage en atmosphere oxydante des andradites de Madagascar et de Namibie entraine
un renforcement ou une création de la couleur brune, ce qui peut finir par produire une couleur noire.

Deux échantillons namibiens (TTA14 et TTA19) ont trés mal réagi au traitement et se sont
abondamment fracturés. La raison probable en est que les inclusions présentes initialement étaient
bien trop nombreuses pour supporter un chauffage. L'échantillon TTA4 présente des zones de
couleurs brunes, pratiquement invisibles avant traitement, ce qui est probablement di a des variations
de concentration en fer et en titane, dont la distribution est liée a la croissance cristalline.

b — technique de laboratoire

La spectrométrie infrarouge n'a pas permis de mettre en évidence une différence entre les
échantillons traités ou non, cette technique, dans le cadre de ce protocole est donc inutile pour
détecter le traitement.

La spectrométrie Uv-Vis-PIR a permis de voir une trés importante évolution des spectres.
Globalement le changement de couleur tirant vers le brun, transforme le spectre d'absorption dans ce
sens, en déplacant le seuil de I'absorption totale vers le rouge et en créant un continuum. Mais les
spectres obtenus apres traitement restent similaires a des andradites naturellement brunes. Il semble
donc impossible, dans le cadre de ce protocole de distinguer une andradite brune naturelle d'une
chauffée avec cette méthode.
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C — Origine théorique des couleurs

a — Renforcement de la couleur verte

Andradites russes : Le renforcement de la couleur des andradites russes est probablement
dd a la destruction du transfert de charge titane-fer supprimant la constante brune, permettant la
prédominance du vert provoqué par la présence de chrome (Cr®") isolé qui, quand & lui, ne subit pas
de modification. Cependant les conditions de traitement restent surprenantes, pourquoi en
atmosphére réductrice? Alors que la théorie désigne préférentiellement un traitement en atmosphere
oxydante pour changer la valence du fer ferreux (Fe**) en fer ferrique (Fe*"). Les conditions de
traitement décrites, si elles sont exactes, ne sont pas explicables actuellement.

Andradites africaines :  Sur les andradites de cette étude (Madagascar et de Namibie), en
supposant que la réaction ait fonctionné et que le changement de valence du fer ferreux (Fe2+) en fer
ferrique (Fe3+) s'est produit, il n'a pas donné de vert. Pourquoi? Probablement parce que
contrairement aux andradites russes il n'y a pas de chrome détectable pour produire du vert. Mais
normalement le fer ferrique isolé est capable comme nous l'avons vu de produire du vert, car on
trouve des démantoides avec un vert trés prononcé sur les deux gisements africains et pourtant sans
chrome. Il y a donc probablement une autre réaction qui intervient.

Les quelques essais réalisés dans le cadre de cette étude n'ont pas permis de mettre en
valeur une amélioration du vert, mais le nombre de paramétres entrant en jeux dans ce type de
manipulation étant tel (vitesse de montée en chauffe, température et temps de traitement, vitesse de
refroidissement, conditions réductrices ou oxydante) qu'il est impossible d'affirmer de maniere
catégorique que ce traitement est impossible. Une étude plus longue et précise doit étre menée pour
arriver a conclure.

b— Renforcement ou création de la couleur brune

L'objectif initial était de produire une couleur verte en détruisant le transfert de charge Fe®" -
Ti*", par la transformation la valence du fer ferreux (Fe2+) en fer ferrique (Fe3+). Si du fer ferrique a
bien été créé, il n'a pas donné de coloration verte.

Nous n'avons pas ajouté de titane lors de la réaction, donc pourquoi la couleur brune s'est elle
développée? Ceci est peu étre di a la création ou une amplification d'une autre réaction, peut étre un
transfert de charge entre le Fe®* - Fe*". Le chauffage peut aussi avoir déplacé les ions Fe** et Ti*" par
diffusion, ce qui peut amplifier le transfert de charge. L'hypothése de la création de centres colorés
doit également étre envisagée. Enfin des éléments traces non détectés peuvent aussi jouer dans la
création de cette couleur brune.

Le spectre Uv-Vis-PIR d'une andradite devenue brune par chauffage ressemble a celui d'une
brune naturelle colorée théoriguement par le transfert de charge titane-fer.
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VIl — CONCLUSION

L'objectif initial de cette étude était de découvrir les conditions idéales du traitement de
l'andradite pour en améliorer le vert, en partant du principe que les andradites de Madagascar et de
Namibie, réagiraient de la méme facon que celles de Russie.

Il s'avere que ce traitement, tel que décrit dans la littérature, s'appliquant aux andradites
russes ne fonctionne pas sur les andradites africaines, dans le cadre des conditions expérimentales
appliquées pour cette étude. Des investigations plus longues devraient permettre de trancher
définitivement cette question.

Il serait également intéressant de faire des essais de chauffage sur du démantoide russe, de
la méme fagon que dans cette étude, en atmosphére réductrice, pour vérifier les informations fournies
dans la littérature. Ainsi qu'en atmosphere oxydante, conditions théoriquement idéales pour annuler le
transfert de charge titane-fer et permettre a la couleur verte du chrome de prédominer.

Finalement n'obtenant pas de résultat positif a I'objectif initial, cette étude a évolué vers la
description en détail des résultats obtenus par chauffage en atmosphere oxydante, produisant

globalement un brun ambré. Ce phénoméne étant non expliqué et n'ayant jamais été étudié, justifia
I'abandon du premier objectif.

Des échantillons de Namibie et Madagascar avec des couleurs initiales brunes ou vertes ont été
chauffés jusqu'a 1000<C, nous pouvons en conclure q ue :
- tous les échantillons sont devenus bruns, a noir (pour ceux initialement brun) ;

- la spectrométrie infrarouge ne permet pas de faire le distinguo entre une andradite brune
ou verte et entre un échantillon chauffé ou non ;

- la spectrométrie Uv-Vis-PIR permet d'observer I'évolution de la couleur, mais en aucun
cas ne permet de distinguer une andradite non traitée d'une chauffée.
Cette étude a permis de mettre en avant les points suivants :

- l'andradites africaine ne contient pas de chrome et il semble impossible de lui donner une
coloration verte plus intense.

- une andradite africaine peut étre chauffée en atmosphére oxydante aux environs de
700<C pour la rendre plus brune, et éliminer la cou leur verte.

ce traitement n'est pas détectable, ni par les techniques de gemmologie classique ni par
spectrométrie infrarouge ou UV-Vis-PIR.

la cause du renforcement de la couleur brune n'est pas déterminée, elle doit faire
intervenir une autre interaction chimique que celles proposées dans la littérature ;

les andradites africaines offrent une grande variété d'inclusions, qu'il faudrait décrire plus
en détail et identifier par spectrométrie Raman.

Perspectives : Le sujet étant complexe, il faut envisager d'autres études de ce type, si l'on
veut imaginer un jour comprendre parfaitement la couleur de l'andradite et ses éventuels traitements.
Comme par exemple sur des andradites taillées en lame paralléles, de localités bien spécifiques, avec
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une chimie clairement définie (avec un LA-ICP-MS), ce qui devrait permettre une meilleure
interprétation des résultats.

Les conditions de traitement doivent étre également définies avec plus de rigueur, notamment
au niveau des rampes de chauffage/refroidissement et du contrdle de Ilatmospheére
(réductrice/oxydante). Il serait aussi intéressant de suivre la propriété du changement de couleur, au
cours du traitement.

The initial objective of this study was to discover the ideal conditions of the andradite treatment to
improve the green color, with the principle that the andradites of Madagascar and Namibia, would react in the
same way as the one of Russia.

It turns out that this treatment, such as described in the literature, applying to the Russian andradites
does not work on the African andradites, within the framework of the experimental conditions applied for this
study. Longer investigations should allow to settle this matter.

It would be also interesting to make heating essays on the Russian demantoid, in the same way as in
this study, in reducing atmosphere, to verify the information supplied in the literature. As well as in oxidizing
atmosphere, ideal conditions in theory, to cancel the titanium-iron charge transfer and allow the green color of the
chromium to prevail.

Finally without positive result in regards to the initial objective, this study evolved towards the description

in details of the results obtained by heating under oxidizing atmosphere, producing globally amber brown. This
phenomenon being explained and was never studied, it justified the abandonment of the first objective.

Samples from Namibia and Madagascar with initial brown or green colors was heated until 1000<C. Here
are the conclusion :

- all the samples became brown, to black (for those initially brown) ;

- the infrared spectrometry does not allow to make the distinction between a brown or green andradite
nor between a heated sample or not ;

- the Uv-Vis-NIR spectrometry allows to observe the evolution of the color, but can't distinguish untreated
from heated andradite.
This study in allowed to advance the following points :

- the African andradite does not contain chromium and it seems impossible to give it a more intense
green coloring ;

- an African andradite can be heated in aerobic atmosphere in approximately 700C to make it more
brown, and eliminate the green color ;

- this treatment is not detectable with the basic gemmological instruments and with UV-Vis-NIR and
Infrared spectrometry ;

- the cause of the intensification of the brown color is not determinable, which is probably caused by
another chemical interaction never described yet ;

- the African andradites offers many variety of inclusions, which would need to be more describe and
identify by Raman spectrometry.

The subject being complex, it is necessary to carry out other studies like this one, if we want to imagine
one day to understand perfectly the chemistry of the andradite and it is possible treatments.

As for example on andradites cut in parallel blade, of very specific field, with a clearly defines chemistry
(with a LA-ICP-MS). What should allow a better interpretation the results. Treatment conditions have to be also
defines with more obligatorily, in particular at the level of of heatings / coolings times and atmosphere control
(reducing / oxidizing). It would be also interesting to follow the color change property, during the treatment.
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ANNEXES

ANNEXE 1 : Répartitions des occurrences mondialesd  u démantoide

ANNEXE 2 : Suite de la figure 36, phénoméne de chan gement de couleur pour chaque
échantillon en photo.

ANNEXE 3 : Analyse chimique compléte des échantillo  ns par EDS. Les spectres sont en
affichage log pour privilégier les pics faibles.

ANNEXE 4 : Spectres d'absorption entre 350 et 950 n  m, des échantillons avant traitement
(tracé noir) et aprés chauffage a 1000<C (tracé rou  ge).

-58 -




Annexes

ANNEXE 1 : Répartitions des occurrences mondialesd  u démantoide
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ANNEXE 2 : Suite de la figure 36, phénoméne de chan gement de couleur pour chaque
échantillon en photo.

Lumiére incandescente / Lumiére du jour Lumiére incandescente / Lumiére du jour

TTA17

TTA12

TTA18

TTA19

TTAl4
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ANNEXE 3 : Analyse chimique compléte des échantillo  ns par EDS. Les spectres sont en
affichage log pour privilégier les pics faibles.

TTAZ2 : Brun-orange, de Madagascar.

4123 F8
— * TTA?a
0 Fe
Cr
Fe
J cl
] ! | | | 1
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.01
keV
PGT Bul k sanpl e anal ysi s Sun Jun 26 10:13:22 2011

Phi - Rho-Z Met hod, variable-width filter

Sanpl e /export/hone/im x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/110920. DI R di r/ TTA2a. spt
Accel erati ng Vol tage: 20. 00 keV

Takeof f Angl e: 37.00 degrees

Li brary for user standards:

/i m x/spectral/ St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

Elm El w%Normwt % Prec. Atomic % Intensity

Ca 14. 50 24.53 0.85 15.43 19069
Fe 11. 06 18. 71 1.06 8. 44 7186
Si 11. 43 19. 34 0.79 17.35 13927
(@] 22.00 37.23 0.00 58.63 3699
Cr 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 31
d 0.11 0.19 0. 15 0.13 181

Total 59.10 100.00 99. 98

Goodness of fit 0.41

-61 -



Annexes

TTAS : Brun vert, de Madagascar.

5011 FS
— * TTAba
. Ca
51
Fe
0
Fe
o cl
C
|| | | 1
2.0 4.0 6.0 8.0 10.01
kev
PGT Bul k sanpl e anal ysi s Sun Jun 26 10: 04:56 2011

Phi - Rho-Z Met hod, variable-width filter

Sampl e /export/hone/i m x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/ 110920. DI R. di r/ TTA5a. spt
Accel erating Vol tage: 20. 00 keV

Takeof f Angl e: 37.00 degrees

Li brary for user standards:

/i m x/spectral/ St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

Elm El w%Normwt % Prec. Atomic % Intensity

Ca 17. 41 25.29 0.79 16.22 23210
Fe 14. 32 20. 81 1.03 9.58 9390
Si 12. 04 17.50 0.69 16.01 14586
(0] 24. 82 36. 07 0.00 57.94 2660
Cr 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 0
d 0.23 0. 33 0.18 0.24 306

Total 68.82 100.00 99. 99

Goodness of fit 0.34
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TTALO0 : Vert-jaune, de Madagascar.

PGT Bul k sanpl e anal ysi s

Phi - Rho-Z Met hod,

keV

4799 FS
—  * TTAlOa
Ca
5i
Fe
0
Fe
r cl
L=
C
T 1
2.0 4.0 b. 8.0 10.01

Sun Jun 26 10:17:05 2011

variable-width filter

Sampl e /export/hone/i m x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/ 110920. DI R. di r/ TTA1Oa. spt
20. 00 keV
37.00 degrees

Accel erating Vol tage:
Takeof f Angl e:

Li brary for user standards:
/i m x/ spectral St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

El m El
Ca 16.
Fe 13.
Si 10.
(@] 22.
Cr 0.
d 0.

Tot al 63.

wt % Nor m wt % Pr ec.

36
43
97
91
00
12

79

25.
21.
17.
35.
0.
0.

100.

Goodness of fit

64
06
20
91
00
19

00

0.22

Coooro

. 83

07
71
00
00
12

Atomic % lIntensity

16.
9.
15.
57.
0.
0.

100.

50
72
78
87
00
14

01

21793
8819
13292
1871
16
238
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TTA14 : Brun-orange, de Namibie.

Les mauvaise conditions
quantitative.

502 F5
— * TT1l4da
0 8i
Fe Ca
Ic
Fe
- |11
1 1 | R
T T | 1
0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.01

keVv

d'analyses de cette échantillons non pas permis d'obtenir de chimie
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TTA17 : Vert-brun, de Namibie.

3881 Fs
— * TTAl7a
si ta
Fe
0
Fe
C
Cr
|| || || 1
2.0 4.0 6.0 8.0 9.8
kev
PGT Bul k sanpl e anal ysi s Sun Jun 26 09:01:32 2011

Phi - Rho-Z Method, variable-width filter

Sanpl e /export/hone/im x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/110920. DIR di r/ TTAl7a. spt
Accel erating Vol tage: 20. 00 keV

Takeof f Angl e: 37.00 degrees

Li brary for user standards:

/i m x/ spectral St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

Elm E w%Normwt % Prec. Atomic % Intensity

Fe 10. 42 19. 41 1.13 8.82 6744
Ca 13. 39 24. 93 0.89 15.80 17805
Si 10. 00 18. 63 0.80 16.83 12251
(@] 19. 75 36. 79 0.00 58.37 2994
Cr 0.01 0.01 0.04 0.01 23
d 0.12 0.23 0.24 0.16 138
Total 53.69 100.00 99. 99
Goodness of fit 0.31
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TTA18 : Vert-jaune, de Namibie.

PGT Bul k sanpl e anal ysi s

Phi - Rho-Z Met hod,

Sampl e /export/hone/i m x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/ 110920. DI R. di r/ TTA18a. spt
Accel erating Vol tage:
Takeof f Angl e:

Li brary for user standards:

/i m x/spectral/ St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

El m El wt % Norm wt % Pr ec.

Fe 12.
Ca 15.
Si 11.
(e 22.
Cr 0.
d 0.
Tot al 62.

30
38
65
96
00
09

38

19.
24.
18.
36.
0.
0.

100.

Goodness of fit

71
66
68
80
00
15

00

0.35

coooor

05
82
75
00
00

.09

kev

Sun Jun 26 08:47:06 2011

variable-width filter

20. 00 keV
37.00 degrees

8.
15.
16.
58.

0.

0.

100.

97
62
89
43
00
10

01

Atomic %lIntensity

7987
20525
14249

3506

0
239
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TTA19 : Vert, de Namibie.

4256 FS
— * TTAl9a
Ca
5i
Fe
¢ ©
I Fe
o
Cr
| | | 1
0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
keV
PGT Bul k sanpl e anal ysi s Sun Jun 26 08:53:16 2011

Phi - Rho-Z Met hod, variable-width filter

Sampl e /export/hone/i m x/ GEMMO. di r/ DUG. di r/ 110920. DI R. di r/ TTA19a. spt
Accel erating Vol tage: 20. 00 keV

Takeof f Angl e: 37.00 degrees

Li brary for user standards:

/i m x/spectral/ St andar dsEnCour s. di r/ St and20KV. di r/ STDS. di r

Elm El w%Normwt % Prec. Atomic % Intensity

Fe 12.19 21. 69 1.15 10.09 8042
Ca 14. 69 26. 15 0.89 16.95 19607
Si 9. 26 16. 49 0.75 15.24 11181
(@] 19. 93 35. 48 0.00 57.59 1736
Cr 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 29
d 0.10 0.19 0.14 0.13 196
Total 56.17 100.00 100. 00
Goodness of fit 0.17
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ANNEXE 4 : Spectres d'absorption entre 350 et 950 n  m, des échantillons avant traitement
(tracé noir) et aprés chauffage a 1000C (tracé rou  ge).

Echantillon TTA2
650 750 850 950

Longueur d'onde (hm)

550

450

440~

350

3,51

aoueQlosqy
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