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Introduction

Depuis des millénaires I’homme confére aux gemmes de couleur des pouvoirs divins
et magiques. Les plus belles pierres ornent les parures des plus grands monarques et chefs de
nombreuses civilisations actuelles et passées. Les gemmes de couleur me passionnent depuis
tout jeune et j’ai souvent voulu connaitre I’origine de ces couleurs parfois si étonnantes.

Les causes de la couleur dans les gemmes sont diverses. Celles qui nous intéressent
pour ce mémoire concernent les gemmes, qui lorsqu’elles sont pures chimiquement, sont
souvent incolores. La présence méme infime d’un métal de transition dans la structure peut
colorer les minéraux comme le béryl, le corindon et la tourmaline (Fritsch & Rossman, 1987).

Le vanadium fait partie de ces métaux de transition. Seul le vanadium trivalent en tant
que colorant sera traité dans ce mémoire, ainsi lorsque je parlerai de gemmes vanadiferes, il
s’agira de gemmes colorées par le vanadium trivalent. Les adjectifs vert-prairie (vert vif tirant
sur le jaune), vert-gazon (vert moyen tirant sur le bleu) ou vert-pomme (vert vif clair) sont
utilisés pour qualifier la couleur verte particuliere des gemmes contenant du vanadium
trivalent mais d’autres couleurs sont aussi possibles comme le bleu et le violet.

Le mémoire a pour but de faire un état des lieux des connaissances sur le vanadium
trivalent comme colorant dans les gemmes, d’expliquer les différents mécanismes et
phénomenes a I’origine de la couleur des gemmes contenant du vanadium trivalent a partir
des connaissances actuelles et d’éprouver celles-ci a partir d’expériences et analyses
d’échantillons de pierres colorées, a priori ou a posteriori, par le vanadium trivalent.

I- Etat des lieux sur le vanadium et son role dans la couleur des gemmes

A- Généralités

La découverte du vanadium se fit en deux temps : Andrés Manuel Del Rio 1764-1849,
professeur hispanique de 1’école des mines du Mexique, fit la découverte a Zimapan, dans la
région d’Hidalgo au Mexique, d’un minéral qu’il baptisa « plomb brun ». En 1801, il en isole
I’oxyde d’un nouveau métal qu’il nomme d’abord panchromium a cause de ses propriétés
proches du chrome puis érythronium a cause de sa couleur rouge apres chauffage. Hippolyte-
Victor Collet-Descotils, minéralogiste et chimiste frangais 1773-1815, analysa 1’échantillon
de Zimapan comme un chromate de plomb brun et on considéra en 1804 que ce nouveau
métal était en fait du chrome impur (Durand, 1993).

Le vanadium a été découvert de fagon certaine en 1830, dans un minerai de fer
suédois, par Nils Gabriel Selstrom. C’est lui qui le nomma vanadium afin de rappeler
I’origine suédoise de la découverte et faire état des riches colorations de ses dérivés (Durand,
1993). Vanadium vient donc de « Dis des Vanir » autre nom de Freyja, déesse scandinave de
la beauté, de la fertilit¢ et de la guerre. Appelée aussi «dame rouge» ou Vanadis, Freyja
parcourt le monde sur son char tiré par des chats et pleure ’absence de son mari (figure 1) des
larmes d’or qui se transforment en ambre lorsqu’elles tombent dans la mer
(http://fr.wikipedia.org/wiki/Freyja).




Figure 1: Freyja and Svipdag (Bauer, 1911).

Friedrich Wohler, chimiste allemand 1800-1882, montra a la suite de cette découverte
que le minéral trouvé par Del Rio était en fait un Vanadate. L’échantillon du Zimapan fut
perdu dans un naufrage au cours de son voyage vers le Royaume-Uni... Le vanadium
métallique fut isolé pour la premicre fois par Henry Enfield Roscoe en 1867 (Durand, 1993).

&Pour les chapitres B- Le vanadium dans le monde et C- Comportement du
vanadium, il existe un document trés complet intitulé « Le vanadium et ses composés » de
I’INERIS. J’ai décidé d’en extraire certains passages « entre guillemets » et d’en résumer
certains autres en complétant parfois certaines informations avec 1’exposé « Vanadium et
composés » rédigé par David Voluer en 2009.

B- Le vanadium dans le monde

Comme le montre la figure 2, le vanadium est class¢ parmi les 22 ¢léments les plus
répandus dans toute la lithosphere, est situ¢ a des niveaux de concentrations peu élevés : 0,07
% en moyenne, pouvant aller jusqu’a 1 a 2 %.

« Le vanadium se rencontre dans la nature sous forme de composés chimiques et est
présent dans plus de 65 espeéces de minerai, dont 40 sont des vanadates, alliés a d’autres

métaux.

Les minerais les plus souvent cités pour la métallurgie du vanadium sont les suivants :

- la patronite, la bravoite (Pérou), la sulvanite (Australie et USA), la davidite
(Australie), la cuprodescloizite et la descloizite de Namibie et de Zambie,

- la carnotite, la roscoelite, extraites des roches gréseuses des plateaux du Colorado,

- les roches schisteuses phosphato-vanado-ferreuses du Wyoming et de I’Ildaho (USA)
sont des sources importantes pour la métallurgie du vanadium,

- la magnétite titano-ferreuse présente en Russie, en Chine, mais surtout dans la
République Sud Africaine (a savoir que ces 3 pays constituent a eux seuls plus de 90% de la
production mondiale en vanadium (Voluer, 2009)), devient aussi une source significative de
vanadium pour I’ Arkansas (USA) et le Canada, en raison de I’importance des réserves. »



Croute

Symbole Croute terrestre  océanique

Eléments chimique (ppm) (ppm)
Oxygeéne @) 466000 409310
Silicium Si 277200 231000
Aluminium Al 81300 84700
Magnésium Mg 20900 46400
Sodium Na 28200 20800
Soufre S 260 nc
Chlore Cl 130 nc
Potassium K 25900 1250
Calcium Ca 36300 80800
Scandium Sc 22 38
Titane Ti 4400 9000
Chrome Cr 100 270
Manganése Mn 950 1000
Fer Fe 50000 81600
Cobalt Co 25 47
Nickel Ni 75 135
Cuivre Cu 55 86
Zinc Zn 70 85
Yttrium-

Cadmium Y-Cd 200 <100
Lanthane-

Lutécium La-Lu 151 54
Hafnium-

Mercure Hf-Hg 7 <10

Figure 2 : Abondance des éléments de transition (en caractére gras) de la période 4 du tableau
périodique de Mendeleiev dans la croute terrestre et la croute océanique (Burns 1993).

Des mesures faites dans différents types de sols montrent que la concentration en
vanadium peut varier de 3 a 500 pg/g de minerai pouvant aller jusqu’a 680 pg/g en Espagne.
Dans les sols de nombreux pays du monde la concentration en vanadium dépend de la
concentration en fer.

Les matiéres organiques telles que la houille, la lignite ou le pétrole, qui ont des
concentrations respectives moyennes en vanadium de 9,5 pg/g, 32 pg/g et 39 ug/g de matiére
brute, est une source potentielle de vanadium mais peu importante a 1’échelle des minerais. A
noter que certains gisements de pétrole contiennent des concentrations en vanadium bien
supérieures (ex : USA 10000 pg/g).

Dans les sédiments marins, la concentration en vanadium varie de 20 a 200 ug/g d’extrait
sec, les valeurs les plus élevées sont mesurées pres des cotes. La concentration en vanadium
dans 1’eau de mer varie de 0,001 a 0,003 pg/g pouvant aller jusqu’a 0,029 pg/g, soit une
concentration de 50000 fois inférieure a celle des sédiments marins. « Ceci s’explique par le
fait que le vanadium se trouve sous forme de composés non solubles qui se déposent sur les
fonds marins. » A noter également que les nodules polymétalliques qui tapissent le fond des
océans contiennent du vanadium. Les fonds marins sont donc un lieu d’accumulation
important en vanadium.



Dans P’air, le vanadium se trouve sous forme de particules et est essentiellement lié a
I’activit¢ humaine. Les concentrations sont non négligeables dans certaines zones
géographiques mais quasi nulles a 1’échelle du globe.

C- Comportement du vanadium

«Le comportement du vanadium dans I’environnement est fonction de son degré
d’oxydation. Le vanadium peut exister sous divers degrés d’oxydation : -1, 0, +2, +3, +4 et
+5. Toutes les espéces ioniques du vanadium ont une forte tendance a se complexer et a
s’adsorber sur les minéraux, les oxydes et les matieres organiques. »

1- Le comportement du vanadium dans 1’eau.

« Le relargage naturel du vanadium dans l'eau, ainsi que dans les sols, se produit
principalement en raison de la désagrégation des roches et de I'érosion des sols. Le vanadium
est présent dans I'eau sous différentes formes chimiques. La mobilité des ions dans I'eau est
probablement faible du fait de leur grande facilité a s'adsorber sur l'argile et a précipiter avec
la matiére organique, avec l'oxyde de manganese et I'hydroxyde ferrique ou a se complexer.

Le vanadium existe généralement sous forme d'ion vanadyl (4+), en conditions
réductrices, et sous forme d'ion vanadate (5+) en conditions oxydantes. Cette derni¢re forme
constitue la forme la plus commune du vanadium dans ’environnement. En solution, cette
forme correspond aux vanadates, qui peuvent se polymériser (pour donner principalement des
dimeres et des trimeres), en particulier en solutions concentrées.

Ces especes sont connues pour se lier fortement aux minéraux ou surfaces biogeénes par
adsorption ou complexion. En eau douce et en milieu réducteur, la forme la plus commune du
vanadium est I’ion vanadyl ¥#*; en milieu oxydé c’est 1’ion vanadate ¥** qui prédomine.
Une adsorption relativement élevée du vanadium sur les sédiments et les particules en
suspension dans I’eau est envisageable. En effet, il est estimé que seul 0,001 % du vanadium
présent dans les océans persiste sous sa forme soluble (...). De plus, il peut étre postulé que le
biota marin peut contribuer a la sédimentation du vanadium de l'eau de mer par
l'intermédiaire des coquilles, des granules fécaux et de la mue».

2- Le comportement du vanadium dans les sols

«Dans I’environnement, la majorit¢ du vanadium est retenue dans les sols
principalement en association avec la mati€re organique. (...)La mobilité du vanadium dans
les sols est sous la dépendance du pH. Elle est semblable a celle des autres métaux dans les
sols neutres ou alcalins et diminue dans les sols acides. En présence d’acides humiques, les
anions vanadate peuvent étre convertis en cations vanadyl immobiles, conduisant a une
accumulation locale de vanadium. (...) En milieu oxydant, et en conditions insaturées, une
certaine mobilité est observée, mais en milieu réducteur, et en milieu saturé, le vanadium est
immobile. Le cation pentavalent est beaucoup plus soluble que le cation trivalent, il est
rapidement dissous par 1’eau du sous sol et peut étre transporté sur de longues distances (...).
Les sols argileux contiennent plus de vanadium que d'autres sols. Dans les roches
ferromagnésiennes présentes sous un climat humide, le vanadium reste a 1'état trivalent ou est
faiblement oxydé vers I'état quadrivalent relativement insoluble. Dans I'un ou l'autre cas, le
vanadium se combine avec l'aluminium dans l'argile résiduelle. La lixiviation de ces argiles
peut produire de la bauxite et des minerais de fer qui peuvent contenir 400 a 500 ppm de
vanadium. Quand des roches ferromagnésiennes sont intensément oxydées dans un climat
aride, une partie du vanadium se convertit vers 1'état pentavalent ».



D- L’origine géologique du vanadium trivalent dans les émeraudes

Le tableau ci-dessous (figure 3) présente une synthése des éléments géologiques recueillis

dans la

littérature

La source de vanadium apparait

I’encaissant d’aprés Rondeau 2003.

systématiquement liée a

Gisement Encaissant | Protolithe de | Origine du Mineralisation | Source Références
I'encaissant fluide associée a proposée
I'émeraude pour le V
Salininhas, | Marbre, Sédimentaire | Métasomatose | Biotitites Itabirites ? | Cassedanne
Brésil quartzite, métamorphisé et al. (1979),
itaribite, Giuliani
amphibolite, (1997),
talcschiste Giuliani et al
(1997a)
Panjshir, Gres, Sédimentaire | Pegmatitique ? | Quartz, Schistes Giuliani et al.
Afghanistan | dolomie, métamorphisé | Lessivage par ankérite, pyrite, (1997b),
calcaire, des fluides albite, Sabot (2002),
schiste sédimentaires ? | tourmaline, Bowersox et
ardoisier, phlogopite al. (1991)
dykes
gabbroiques
Gandao, Dolomie Sédimentaire | Pegmatitique Quartz ? Lawrence et
Pakistan dans calcaire | métamorphisé al. (1989),
et schistes Kazmi et al.
verts (1989)
Emmaville, | Schistes Sédimentaire | Pegmatitique Pegmatite a Matiere Schwarz
Australie noirs a aluns quartz, topaze, organique | (1991),
et matiére feldspath, mica, Grundmann
organique cassitérite, & Giuliani
wolframite, (2002),
arsénopyrite, Brown
fluorite (1984,1998),
Kazmi &
Snee (1989).
Colombie Schistes Sédimentaire | Lessivage par Bréches de Maticre Branquet
(dont La noirs a aluns des fluides fracturation organique | (1999),
Pita) et maticre hydraulique a Giuliani
organique calcite, pyrite, (1997),
albite Cheilletz
(1998),
Fritsch et al.
(2002)
Eidsvoll, Schistes Sédimentaire | Pegmatitique Pegmatite a Matiére Schwarz
Norvege noirs a aluns quartz, topaze, organique | (1991), Sabot
et maticre albite, (2002),
organique microcline, Werner
muscovite, (2003),
fluorite Kazmi &
Snee (1989).

Figure 3: Propositions de I’origine géologique du vanadium suivant la provenance des émeraudes
vanadiféres, les références sont citées dans Rondeau (2003).

Pour que le vanadium trivalent soit présent dans une gemme il est nécessaire qu’il ait
été disponible et en contact de la gemme lors de sa formation. Comme nous 1’avons vu plus
haut, le vanadium n’est pas libre dans la nature mais est associé¢ a des roches ou de la maticre
organique. Il existe plusieurs processus géochimiques pour isoler et transporter le
vanadium de la roche encaissante a la gemme en formation :




- Lessivage par des fluides

- Me¢étasomatose

- Processus pegmatitique

Des ¢études de terrains ont été entreprises pour certaines gemmes vanadiferes, elles
permettent de décrire leur environnement géologique et de définir les origines probables du
vanadium responsable de la coloration de ces gemmes.

E- Le vanadium trivalent et la couleur des gemmes
1- Lumiére et couleurs

Lorsque la lumiere, onde électromagnétique polychromatique, interagit avec la matiere
cristallisée, elle peut étre absorbée, réfractée, réfléchie, transmise, décomposée, diffractée
ou/et polarisée. La faculté d’absorption d’une partie de la lumiere du visible par certaines
maticres cristallines nous intéresse ici particulierement. En effet, une absorption partielle de la
lumiére dans le domaine du visible par un objet entraine une transmission complémentaire de
I’onde permettant a I’observateur de percevoir 1’objet coloré.

Le mécanisme d’absorption se produit a I’échelle de I’atome et est régit par les lois de
la physique quantique. Ce mécanisme est complexe car il prend en compte de nombreux
parametres.

La source lumineuse est importante et différe si I’on parle de lumiéere du jour « D65 »
(possédant beaucoup de bleu et donc trés énergétique a I’échelle du visible) ou de lumiére
provenant une lampe a incandescence « A » (possédant beaucoup de rouge, moins
énergétique); en effet certaines gemmes ont la capacité de changer de couleur en fonction de
la source lumineuse et notamment celles devant leur couleur par la présence de cations dans la
structure cristalline tel que le vanadium trivalent.

2- Le vanadium trivalent, 3d2.

Le vanadium est un métal de transition de la premiére série. Les métaux de transition
sont souvent impliqués dans la coloration des gemmes grace a leur configuration électronique
particulicre. Un métal de transition se définit comme un élément ayant une couche
¢lectronique 3d remplie partiellement. Ces éléments ont la propriété d’absorber en partie les
ondes ¢lectromagnétiques de la région du visible dans les composés chimiques et les
minéraux conduisant a leur coloration (Burns, 1993).

Le vanadium trivalent comporte 20 ¢électrons dont 2 sur sa couche externe 3d. Comme
illustre la figure 4, il existe 5 orbitales d : dyy, dyz, dyz symbolisés par tazg et dyaye, dpe
symbolisés par €;. Pour un ion libre, chacun des 2 €lectrons 3d du vanadium trivalent a la
méme probabilité de se comporter suivant I’'une des 5 orbitales.



Figure 4 : Dessins montrant les 5 orbitales d (Burns, 1993)

Le vanadium trivalent, en tant qu’un ion libre, posséde cinq niveaux d’énergie
possible, appelés aussi termes spectroscopiques : 3F, 3P, 1G, 1D, 1S ou 3F correspond au
terme fondamental Ces termes spectroscopiques sont dégénérés suivant I’environnement
électrostatique de I’ion (figure 8, ¥¥*). La théorie du champ cristallin aide a comprendre le
comportement électronique du vanadium trivalent dans un environnement cristallin (Burns,
1993).

3- Meécanisme de la coloration des gemmes par le vanadium trivalent.

Dans les gemmes, le vanadium trivalent vient généralement se substituer a
I’aluminium en coordination octaédrique ou pseudo octaédrique (Schmetzer, 1982), plus
rarement il peut aussi se substituer au magnésium et au calcium chez les inosilicates. Le rayon
ionique du vanadium trivalent (67 pm en coordination octaédrique / 53,5 pm pour
I’aluminium trivalent) ainsi que sa valence sont favorables a son intégration dans les silicates
et les oxydes.

En coordination octaédrique, la configuration des deux électrons 3d du vanadium
trivalent est: (tzg)*(eg)® ou l'une des trois orbitales tzg est inoccupée. Suivant cette
configuration, 1’état fondamental de chaque ¢électron est symbolisé par 3T1g (3F), voir figure
8. A partir de cet état fondamental et en coordination octaédrique, il existe 3 transitions
¢lectroniques autorisées pour le vanadium 3+. L’énergie lumineuse provoque le passage d’un
niveau fondamental a un niveau excité de 1’électron (Burns, 1993).

Les 3 transitions électroniques par le vanadium en coordination octaédrique sont les
suivantes :

3T1g (3F) > 3T2g (3F) (bande d’absorption v 1, se situe dans le visible),

3T1g (3F) = 3T1g (3P) (bande d’absorption v 2, se situe dans le visible),

3T1g (3F) = 3A2g (F) (bande d’absorption v 3, se situe dans 1’ultra-violet).

Le graphique du haut de la figure 7 montre deux larges bandes d’absorption dans le
domaine du visible provoquée par les transitions électroniques 3T1g = 3T2g (3F) et 3T1g =
3T1g (3P) du vanadium trivalent en coordination octaé¢drique ou pseudo-octaédrique dans un
complexe hexahydrique. Ce sont ces mémes transitions qui causent la coloration de la gemme
(Schmetzer, 1978).

Dans les silicates et les oxydes, les maxima d’absorption vl et v2 varient
respectivement de 540 a 662 nm et de 375 a 444 nm (Schmetzer, 1982). Ces variations
proviennent principalement de la distance entre le vanadium trivalent et les anions qui
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I’entourent. Cette distance, aussi appelée intervalle M-O, fait varier la force du champ
cristallin sur les électrons du cation vanadium trivalent. Comme 1’illustre la figure 8, la force
du champ induit par I’environnement du cation fait varier les niveaux d’énergie des orbitales.

Un autre paramétre peut décaler les maxima d’absorption vl et v2 (V¥) vers des
longueurs d’ondes plus petites, c’est celui de la contre polarisation des anions oxygenes
causée par une interaction avec les cations avoisinants. En général, cet effet est plus faible
pour les oxydes que les silicates. Cet effet de contre-polarisation peut étre estimé en fonction
des différents sites hotes : Corindon = Spinelle < chrysobéryl < grenat = axinite = tremolite <
pyroxene < béryl (Schmetzer, 1982).

Aussi, la concentration en cations dans la gemme joue un role dans le « shift » des
maxima d’absorption (effet de concentration (Schmetzer, 1982)).

4- Le vanadium et le changement de couleur.

Les gemmes a changement de couleur sont trés appréciées des collectionneurs. En
1994, Liu et ses collaborateurs ont distingués quatre catégories de changement de couleur
d’intensité variable.

Les corindons synthétiques a changement de couleur fabriqués par la méthode
Verneuil ont le vanadium comme origine du changement de couleur (Hughes, 1990). Ces
corindons appartiennent soit a la catégorie 1 (changement entre la lumiére du jour (D65) et la
lumiére incandescente (A) uniquement), soit a la catégorie 3 (changement entre la lumiére du
jour, la lumiére incandescente et la lumiere fluorescente (F7)) comme le montre la figure 5
issu de Massi, 2005. L’absorption de la lumiére par le vanadium (deux larges bandes centrées
vers 400 nm et 575 nm) produit deux fenétres de transmission vers 500 nm et 700 nm bien
distinctes ce qui conduit au changement de couleur (figure 5).
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Figure S : Spectre d’absorption UV visible typique d’un corindon naturel 2 changement de couleur de la
catégorie 3 et une photo correspondant a ce type de corindon (Massi, 2005).

Le grenat est aussi concerné par ce phénomene. Par exemple, certains grenats de
Madagascar passent du bleu-vert en lumiére D65 & pourpre en lumiére A (Schmetzer et
Bernhardt, 1989), ce méme phénomene est aussi observable pour les grenats pyrope
spessartite de Ceylan contenant du vanadium (Schmetzer, 1982). La figure 6 indique
I’apparition d’une bande d’absorption vers 588 nm pour le pyrope vanadifére produisant deux
fenétres de transmission dans le domaine du visible. Ces fenétres sont dues par le vanadium
trivalent qui est donc a I’origine du changement de couleur.
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Figure 6 : Spectres d’absorption d’un grossulaire du Kenya (a) contenant 0.68% de vanadium trivalent,
un pyrope a changement de couleur (verdatre en lumiére D65 et pourpre en A) de Ceylan (b) contenant
0.24% de vanadium trivalent et 0.11% de chrome trivalent, et une spessartite du Kenya (c) ne contenant
pas de vanadium trivalent (Schmetzer, 1978).

F- Vanadium trivalent et chrome trivalent.

Parfois le vanadium trivalent et le chrome trivalent cohabitent dans une méme gemme
telle que 1’émeraude, la tsavorite, la trémolite ou le diopside. Ces deux métaux de transition
peuvent se disputer les mémes sites vacants ou/et avoir plus d’affinités pour un site cristallin
plutot qu’un autre par des comportements cristallochimiques différents (Rondeau 2003). Ceci
s’explique par les propriétés physiques et des configurations électroniques proches mais non
identiques du vanadium trivalent ([Ar] 3d?) et du chrome trivalent ([Ar] 3d?) ou [Ar] = 1s2
2s? 2p® 3s? 3p°.

Pour une gemme donnée, les absorptions de la lumiére causée par le vanadium
trivalent et le chrome trivalent sont proches mais issues de transitions ¢électroniques
différentes comme le montre la figure 7 :

3T2 (F) € 3T1 (F) = vl (¥#*), maxima d’absorption dans le visible,
3T1 (P) € 3T1 (F) = v2 (V**), maxima d’absorption dans le visible,
3A2 (F) € 3T1 (F) = v3 (V3*), absorption en dehors du domaine du visible.

4T2 (F) € 4A2 (F) = vl (Cr3*), maxima d’absorption dans le visible,

4T1 (F) € 4A2 (F) = v2 (€r3*), maxima d’absorption dans le visible,
4T1 (P) € 4A2 (F) = v3 (Cr3*), absorption en dehors du domaine du visible.
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Figure 7: Spectre d’absorption du vanadium trivalent et du chrome trivalent dans un complexe
hexahydrique en coordination octaédrique, http://www.espci.fr/enseignement/download.php?e=cmi&id=78)

De plus, pour les spectres des minéraux chromiféres, en addition des deux absorptions dans le
visible, on observe trés souvent une succession de pics vers la bande vl, correspondant aux
transitions interdites de 4A2g = 2Eg (2G). Pour les minéraux purement vanadiféres, cette
succession de pics est toujours absente.

L’ ¢énergie nécessaire pour provoquer ces transitions électroniques est dépendante du
champ cristallin de la gemme comme le montre la figure 8.

o 2A1 Ty 144, 1, 34,
V3+ 70
IT,
a
2A19 7oy
ar,
a
47"9 15 —_
4oy 3T
2'-";, EB
30 g
(
21',9 :
2Ey ' — 1
A X
1D —— = ' ‘Tal
10 |
1
1
4a 3 ; 3
9 € — T T T T TTg
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Figure 8 : Diagrammes de transitions électroniques du chrome trivalent (2 gauche) et du vanadium
trivalent (2 droite) en coordination octaédrique modifiés d'aprés Tanabe & Sugano cité dans Burns
(1993). L'énergie est fonction du paramétre de champ cristallin. Les droites a forte pente représentent des
liaisons sensibles au champ cristallin. La droite en pointillé correspond aux paramétres de champ
cristallin dans le béryl.

La présence simultanée dans la gemme de ces cations vanadium trivalent et chrome
trivalent va entrainer la superposition des courbes d’absorptions, la coloration par le vanadium
est renforcée par la présence substantielle du chrome; de méme la coloration par le chrome
sera intensifiée par I’apport de vanadium (Schmetzer, 1982). Les maxima d’absorption,
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générées par la présence simultanée de vanadium trivalent et chrome trivalent, sont
intermédiaires par rapport aux pdles vanadiferes et chromiferes de la gemme en question, ce
que montre la figure 9.

I ;
6+ | 4? 6 3'197
|| . b '\\’ Em. Synth.
b / *,_Chatham
T SR BN
& | / \\ E .
g ; '\ . 433\ . . :\ ~ La Pita
R (AN \___7;_.,./ 7 €06 \\Q-::‘ 384
P i ~ 383
429 \-\ e
617
5 Beryl V Salininha Brésil
T T T 1
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm}

Figure 9 : Absorption des émeraudes de la Pita dans le domaine visible, pour la lumiére polarisée avec E
perpendiculaire 4 c¢. Ces courbes sont comparées a celle d’une émeraude strictement chromifére
(émeraude synthétique Chatham) et a celle d’un béryl strictement vanadifére (Fritsch et al, 2002).

La figure 10 illustre la ressemblance relative entre un spectre de transmission d’un
diopside vanadifeére et celui d’un diopside chromifére. Cependant ces spectres ne sont pas
identiques, il n’est donc pas étonnant que la couleur pergue pour ces deux diopsides soient
¢galement proches mais non similaire : vert vif tirant plutét sur le jaune pour le diopside
vanadifere et vert vif a profond tirant sur le bleu pour le diopside chromifére.
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Figure 10 : Spectres de transmission dans le domaine du visible PIR d’un diopside chromifére et d’un
diopside admis comme vanadifére (Arlabosse, 2007).

|

Le tableau ci-apreés (figure 11) résume, d’apres la littérature, les positions des pics
d’absorption dus au vanadium trivalent (2 gauche) et du chrome trivalent (a droite) dans les
gemmes qui seront étudiées pour ce mémoire. Les écarts de valeurs entre pole vanadifere et
chromifére différent suivant 1’espéce minérale : assez fort pour la trémolite ou la cyanite,
plutdt faible pour le béryl ou le diopside. Les références sont citées dans Burns 1993 sauf pour
les références suivantes : Hainschwang et al. 2007 et Fritsch & al. 2002.
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Gemmes
Gemmes vi, v2, chromiféres vi, v2,
i 3T2g 3T1g Références . 4T2g 4T1g Références
vanadiféres (nm) (nm) (Site de (nm) (nm)
coordination)
Péridot N.C. N.C. N.C. Péridot (M1) | 592 426 SCheﬁgf‘Z;’Vh"e
Mao & Bell
. ) ) Schmetzer Chrysobéryl (1975a), Farrell
Chrysobéryl | 594 - 614 | 408 - 420 (1982) (M2) 565 425 & Newnham
(1965)
Beckwith &
~625 =420
Troup (1973) Emeraude Neuhaus (1960),
Béryl vert Eritsch of al (oct) 620 425 Parkin & Burns
ritscn et al. 1980
16210 | 23310 (2002) (1980)
Schmetzer
599 (1) | 440 (I) (1982)
: Schmetzer T l Mannin
610 (L 418 (L ourmaline g
Tourmaline ) ) (1982) (Ma) 588 417 (1968a)
Hainschwang
610 4151 atal. (2007)
S Schmetzer Kornérupine Schmetzer
Kornérupine 658 435 (1982) (M4) 578 435 (1982)
. . . . Mao, Bell &
Diopside 637 461 Keppler (1992) | Diopside (M1) 645 455 Dickey (1972)
571l | 40101 N}c;%g;e Corindon
Corindon Mc Clure (Ruby, oct) 551 405 Mc Clure (1962)
1 1 ’
573 (+) | 398 (+) (1962)
Grossulaire Schmetzer Grossulaire
(tsavorite) 606 424 (1982) (oct) 606 435 | Amthauer (1976)
i . Schmetzer, Trémolite
Trémolite 645 444 1982 (M1, 2, 3) 613 425 Neuhaus (1960)
Cyanite 588 400 Scﬂ”;gtzzer’ Cyanite (oct) | 606 435 | Langer (1988)
Pyrope- Schmetzer,
spessartite 576 - 568 X 1978 Pyrope (oct) 559 414 Amthauer (1976)
Figure 11 : Tableau comparatif des maxima d’absorption de gemmes vanadiféres et de gemmes

chromiféres, tiré de Burns 1993.
G- La tanzanite : un cas particulier.

La tanzanite est une gemme a vanadium faisant partie de la famille de la zoisite de
formule chimique : Caz(Al V)38i30;2(OH). Les cristaux naturels contiennent seulement
0,012 de vanadium trivalent par unit¢é de formule et montrent une variét¢ de couleur en
lumiére réfléchit (Hurlbut, 1969). Lorsque la zoisite est chauffée en présence d’oxygeéne sa
couleur devient bleue formant la tanzanite. L’origine de ce changement de couleur est causée
par des changements d’état d’oxydation des ions vanadium dans la structure de la zoisite. Des
¢tudes menées par Tsang et Ghose en 1971, citées dans Burns 1993, démontrent la présence
de vanadium divalent et vanadium trivalent en substitution aux ions calcium divalent et
aluminium trivalant dans les zoisites non chauffées ; et la possible formation d’ions ¥4* ou
V0?* dans la tanzanite aprés chauffage en milieu oxydant.
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1I- Etude expérimentale des échantillons.

A- Présentation des échantillons.

N° Intitulé Poids Dimensions en Origine Photographie
(Carat) mm (LxIxH) géographique
V1 Péridot 10,19 11x7,6 x11,6 Pakistan
s
&£
=
V2 Chrysobéryl synthétique 19,3 295x11.3x8 Moscou, Russie
brut (Croissance horizontale
Bridgman)
V3 Béryl vert brut 12,59 9x9x18 Salininhas, Brésil
V6 Tourmaline trapiche (coupe 0,61 6x6x1,5 Kavungu mine, Nord
perpendiculaire a ’axe c¢) ouest de la Zambie
V7 Kornérupine, taillée ovale 0,25 5,7x3,2x 2,1 Kwale district, Kenya
\%:] Diopside, taillé ovale 0,26 4x2x1,6 Merelani, Tanzanie
Vo Corindon synthétique 6,75 19x8x7 Société -
Verneuil brut a changement Djevahirdjian, Suisse .‘
de couleur
\2181 Grenat grossulaire tsavorite, 0,10 28x2,8x2 Kenya (origine
taille rond probable) m
V12 Trémolite brut 1,66 6x25x13 Merelani, Tanzanie
V13 Cyanite brut, polie 3,95 15,5x7,5x 3,9 Madagascar
naturellement
FT139 | Grenat pyrope-spessartite a 0,59 5,7x4,7x2,5 Ceylan

changement de couleur,
taille oval

Figure 12 : Tableau des échantillons étudiés pour ce mémoire. Les photographies de V9 et FT139 ont été
prises en lumiére incandescente (a droite) et en lumiére du jour (a gauche).
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Les échantillons listés (figure 12) m’ont été donnés, vendus ou prétés par des
gemmologues ou négociants en gemmes confirmés. Certains de ces échantillons ont déja fait
I’objet d’études. Tous, en tout cas, ont été sélectionnés de par leur forte probabilité a contenir
du vanadium comme colorant.

B- Méthodes

L’étude expérimentale des échantillons sélectionnés s’est faite en trois étapes
détaillées ci-apres. Le but est de savoir si ces échantillons doivent leur couleur a la présence
de vanadium trivalent.

1- Identifier I’échantillon par la gemmologie classique.

L’identification de la gemme est ici primordiale. Chaque espeéce minérale a des
propriétés physiques, optiques et cristallographiques bien déterminées. Comme expliqué
précédemment, le vanadium trivalent doit son pouvoir colorant, entre autres, a un
environnement cristallin particulier. Déterminer (ou confirmer) la nature de la gemme par la
gemmologie dite classique est fondamental pour interpréter les résultats des méthodes de
laboratoire qui viendront ensuite.

Instruments :

- Loupe a main : observation au grossissement x10,

- Photographie Canon Powershot A510 : lampe D65 sauf pour V9 pourpre et FT139
pourpre lampe A,

- Polariscope : met en évidence (ou non) la polarisation de la lumicre transmise par
I’échantillon s’il est anisotrope optiquement.

- Réfractometre Topcon : mesure le ou les indices de réfraction, la biréfringence, le
caractére et signe optique de 1’échantillon,

- Dichroscope couplé a une loupe x12: met en évidence (ou non) le pléochroisme de
I’échantillon,

- Lampes ultraviolet : mesure la luminescence de 1’échantillon en UVC (254nm) et
UVL (365nm),

- Balance hydrostatique : mesure la densité de I’échantillon.

2- Détecter et quantifier le vanadium de 1’échantillon.

La détection d’éléments traces (<1%) comme le vanadium nécessite des méthodes
analytiques de laboratoire. Il s’agit non seulement de détecter la présence de vanadium mais
¢galement d’en déterminer la proportion atomique par rapport a d’autres éléments chimiques
comme le chrome, le fer ou le manganése, eux aussi, souvent responsables de la coloration
des gemmes.

Instrument : Microscope é€lectronique a balayage (JEOL-5800 LV) équipé d’un détecteur a
dispersion d’énergie PGT (Princeton Gamma Tech) IMIX-PTS de I’'Institut des matériaux
Jean Rouxel a Nantes. Ce détecteur utilise un cristal de germanium « haute résolution » (115
eV) avec une fenétre ultrafine en polymere.

L’¢échantillon est préparé (mise sur plot et métallisation a I’or palladi¢ ou au carbone) et
placé sous un faisceau d’électrons. L’impact des électrons sur une épaisseur d’un pm
d’échantillon émet des photons X qui génerent un spectre en fonction de 1’¢lément chimique
placé sous le faisceau d’¢électrons. Le détecteur placé prés de la zone d’impact donne un signal
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proportionnel a I’énergie du photon X détecté. Le signal est ensuite retravaillé par un logiciel
de traitement des informations. La méthode a une précision de I’ordre de 1% et ne détecte pas
les éléments 1égers que sont I’hydrogéne, le bore, I’hélium, le béryllium ou le lithium.

Parametres de mesure :

- Tension d’accélération de 20keV,

- Courant d’1 nA,
Angle de vue du détecteur de 37°,
Distance entre piéce polaire et surface de 1’échantillon : 16mm,

- Temps d’acquisition variable suivant les échantillons (atténuation du signal/bruit).

Les résultats des analyses se composent d’une part d’un spectre montrant ou non la
présence de vanadium et d’autre part d’un tableau montrant les proportions atomiques
relatives des éléments chimiques. La teneur en oxygeéne est calculée par steechiométrie et non
a partir du pic de I’oxygéne.

3- Déterminer I’origine de la couleur de la gemme par I’étude de son spectre
d’absorption dans le domaine du visible.

Instruments :

Spectrométre UV-vis-PIR UNICAM UV4 de D'Institut des Matériaux Jean Rouxel de
Nantes. C’est un spectrométre qui mesure 1’absorbance en faisant défiler la longueur d'onde
du faisceau incident. Son domaine spectral est de 200 a 900 nm, sa bande passante spectrale
de 0,2 a 10 nm et son pas d'échantillonnage varie de 0,01 a 10 nm. Les lampes utilisées sont
une lampe au deutérium pour les rayonnements UV et une lampe au tungsténe pour les
longueurs d'onde du visible et du PIR.

Paramétres de mesure :

- Pas d échantillonnage : 1nm

- Temps d’accumulation 1 seconde par point (vitesse de défilement Inm /seconde),

- Bande spectrale variant de 325nm a 820 nm,

Les mesures se présentent sous la forme de spectres montrant I’absorbance par cm
d’échantillon en fonction du nombre d’onde en cm-1. L’orientation cristallographique de la
gemme par rapport au rayon traversant n’est pas toujours indiquée faute d’information sur
’orientation de la taille.

Spectrophotométre UV-Vis-PIR Varian Cary 5G : domaine spectral de 175 a 3300 nm,
bande passante spectrale variant de 0,04 a 5 nm, échantillonnage variant de 0,02 a 10 nm,
vitesse de défilement de 0,004 a4 2000 nm/min, temps d’accumulation de 0,033 a 1000 s par
point.
Parametres de mesure :
- Pas d échantillonnage : Inm,
- Temps d’accumulation: 0,1 seconde par point (vitesse de défilement 10nm
/seconde),
- Bande spectrale variable centré sur le domaine du visible,
- Mesure en lumiére polarisée a I’aide d’un filtre polariseur ou non (spécifié) ; pour
¢talonnage le faisceau référent traverse également un filtre polariseur.
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C- Résultats et interprétations
1- Péridot du Pakistan (V1).

L’échantillon V1 m’a été prété comme un péridot du provenant du Pakistan. Sa
couleur est vert-clair a vert-vif tirant vers le jaune en lumiére incandescente. L’échantillon,
brut et transparent, se présente sous la forme d’un cristal automorphe et n’est pas taillé. Sa
densité est de 3,27 et son indice de réfraction est a peu prés de 1,64 a 1,67 avec une
biréfringence approximative de 0,03. Au polariscope I’échantillon rétablit tous les 90°. Son
pléochroisme est net de vert-bleu a vert-jaune. V1 n’est ni luminescent aux UV courts (254
nm) ni aux UV longs (365 nm). Des inclusions fluides et de petits cristaux répartis sur les
plans incurvés sont observés a la loupe X10.

L’analyse chimique n’a pas détecté de vanadium (Figure 13). La proportion atomique
de magnésium est bien supérieure au fer comme le laissait supposé son faible indice de
réfraction. Le titane, le manganése et le zirconium ont ét¢ détectés a moins de 0,1%.

Lors de la mesure de V1 par le spectrometre Unicam en UV visible, le faisceau de
lumiére non polarisé traverse 1’échantillon perpendiculairement a la face 001 du cristal et
parallelement a I’axe b sur une épaisseur de 7,6 mm. Le spectre montre une succession de pics
d’intensité et largeur plus ou moins importantes suivant un léger continuum croissant vers
I’ultra-violet (figure 14).

L’échantillon a ét¢ également mesuré dans le domaine proche infrarouge par le
spectrometre Varian 5G dans les mémes conditions que pour les mesures avec Unicam UV4,
le spectre montre une large bande d’absorption entre 909 nm et 1250 nm et une autre vers
1050 nm et 1100 nm, moins marqué car déformé par I’absorption « 909-11250 cm-1 » (shift
dans un continuum croissant), mais bien présente (Figure 15).

Eléments Pourcentage
Echantiion V1 : Péridot du Pakistan . . .
Temps d'acquisition - 60 secondes chimiques atomique de
détectés V1
Oxygéne (O) 57,12%
o Silicium (Si) 13,91%
P Aluminium (Al) 0,44%
Magnésium (Mg) 27,36%
Titane (Ti) 0,03%
Manganése
elll i (Mn) 0,05%
e i e e L S— Fer (Fe) 1,01%
.0 2.0 4.0 6.0
- Zircon (Zr) 0,08%
Total 100,00%

Figure 13 : Spectre linéaire et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés obtenus par
dispersion d’énergie de photon X d’un péridot du pakistan (V1).
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Absorbance par cm d'échantillon V1

350 450 550 650 750

Longueurs d'onde (nm)

Figure 14 : Spectre d’absorption en lumiére non polarisé en nm montrant I’absorbance d’un péridot du
Pakistan (V1) par cm d’échantillon dans de domaine de ’UV visible (Spectrométre Unicam UV4).

Absorbance de I'échantillon V1

350 850 1350 1850 2350 2850

Longueurs d'onde (nm)

Figure 15: Spectre d’absorption en lumiére non polarisée montrant ’absorbance d’un péridot du
Pakistan (V1) dans I’UV visible et proche infrarouge (Spectrométre Varian 5G).

Interprétation :

La couleur un peu inhabituelle de cet échantillon avait attiré mon attention, en effet de
nombreuses gemmes vanadifeéres sont de couleur vert-vif. Les caractéristiques physiques et
optiques de V1 sont conformes a celles du péridot. Les faibles indices de réfraction et la faible
biréfringence indiquent une présence peu importante de fer (Hallot, 1996) et montrent que
cette olivine penche du coté de la forstérite (pdle magnésien) ce que confirme 1’analyse
chimique : 1,01% pour le Fe®* et 27,36% pour le Mg**.

L’analyse chimique ne révele pas la présence de vanadium. L’allure du spectre en UV
visible ne correle pas a celui d’un minéral vanadifere : le spectre de V1 présente en effet une
succession de pics assez étroits dans le visible (figure 14) alors qu’un spectre de gemme
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purement vanadifére consiste en deux fortes bandes d’absorption dans le visible. De plus,
I’absorption en domaine proche infrarouge montre une large bande d’absorption entre 909 nm
et 1250 nm et une autre vers 1050 nm et 1100 nm (figure 15). Ces bandes d’absorption
correspondent 4 la transition électronique 5T2g = 5Eg du Fe®* respectivement inclus dans
les sites de coordination M1 (Ci) et M2 (Cs) de I’olivine (Burns, 1993).

L’¢échantillon V1 ne tient pas sa couleur au vanadium mais bien au fer divalent présent
en relativement faible quantité par rapport au magnésium. Le fer et le magnésium faisant
partie intégrante de la structure cristalline du péridot.

2- Chrysobéryl synthétique a croissance horizontale par procédé
Bridgman-Stockbarger, Russie (V2).

L’échantillon V2, synthétique, m’a été prété en raison de sa forte probabilité a
contenir du vanadium trivalent a I’origine de sa couleur vert intense a vert fonc¢ tirant vers le
bleu. La synthése de cristaux par le procédé¢ Bridgman-Stockbarger est utilisée par ’industrie
pour la fabrication de détecteurs semi-conducteur. La conductivité est produite en dopant le
cristal par des €léments chimiques. V2 est un échantillon peu commun. Un morceau d’enclave
métallique de quelques mm? est collé sur un coté. La matiére est transparente avec plusieurs
zones de fragilit¢ courbes. L’échantillon a été coupé sur une épaisseur de 2 mm pour en
faciliter certaines mesures (voir photo de V2, figure 15).

Sa densité est de 3,68 pour la partie sans la plaque métallique et de 3,71 avec la plaque
métallique. Ses indices de réfraction sont de 1,74 pour le petit indice ; de 1,742 pour I’indice
moyen et de 1,748 pour le grand indice. Sa biréfringence est de 0,08. V1 est biaxe positif,
n’est pas luminescent aux ultra-violets. Il a un pléochroisme net vert a bleu-vert. Il n’y a pas
de changement de couleur significatif suivant la source lumineuse.

L’analyse chimique par dispersion d’énergie révele la présence de vanadium a 0,28%
pour une durée d’acquisition des données de 100 secondes. Sur le spectre de détection, on
trouve les pics de l'or et du palladium utilisés pour la métallisation de I’échantillon,
permettant aux €lectrons d’€tre évacués vers la masse lors de la mesure (figure 16).

Lors de la mesure spectrométrique en UV visible, le faisceau non polarisé traverse 0,2
cm d’¢échantillon perpendiculairement a la face possédant la plaque métallique. Le spectre de
la figure 17 montre deux larges, régulicres et symétriques bandes d’absorption avec des
maxima v2 de 414 nm environ et vl de 613 nm. Entre ces deux bandes se place une fenétre de
transmission qui correspond a un minima d’absorption aux environs de 500 nm. Il n’y a pas
de pics successifs vers vl, montrant I’absence de chrome trivalent. Au-dela d’une absorbance
de 17 par centimétre d’échantillon, on observe 1’apparition de bruit montrant les limites de
détection de I’appareil. On observe également un petit palier vers 775 nm.
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Echantillon MW%MM a crolssance
Temps d'acquisition : 100 secondes
Eléments Pourcentage
4 chimiques atomique de
détectés V2
Oxygéne (O) 59,99%
i Aluminium (Al) 39,73%
| Vanadium (V) 0,28%
.. S . Total 100,00%
0 2.0 4.0 6.0
keV

Figure 16 : Spectre et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés obtenus par dispersion
d’énergie des photons X sur un échantillon de chrysobéryl synthétique a croissance horizontale procédé
Bridgman (V2).

17
16
15
14 =
13
12
11 =
10 -

Absorbance par cm d'échantillon V2

325 425 525 625 725

Longueurs d'onde (nm)

Figure 17 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance d’un chrysobéryl synthétique a croissance
horizontale procédé Bridgman (V2) par cm d’échantillon.

Interprétations :

La gemmologie classique montre des caractéristiques correspondantes au chrysobéryl :
biaxie positive, indices de réfraction et densité sont concordants avec la littérature.

Comme espére, seul le vanadium trivalent a été détecté comme €lément de transition
de la premicre série. L’échantillon est donc bien vanadifére. Le chrysobéryl est un oxyde
d’aluminium et de béryllium (Bedl;04). Cependant, le béryllium, ¢lément 1éger, n’est pas
détecté par I’appareil en revanche 1’aluminium et I’oxygéne sont bien détectés.

Les maxima d’absorption a 414 nm et 613 nm du spectre de V2 correspondent aux
maxima du chrysobéryl a vanadium trouvés dans la littérature : de 594 a 614 nm pour vl et de
408 a 420 nm pour v2 (Schmetzer, 1982). La fenétre de transmission se situe aux environs de
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500 nm c'est-a-dire dans le vert. La couleur verte de 1’échantillon est due a la présence de
vanadium trivalent.

3- Emeraude de Salininhas, Brésil (V3)

Les béryls verts de Salininhas sont connus pour contenir une forte teneur en vanadium
par rapport au chrome (Rondeau, 2003). L’échantillon est un spécimen brut de taille et se
présente sous la forme d’un cristal automorphe a base hexagonal. L’échantillon V3 est
transparent a opaque. Les zones les plus limpides sont vert-clair a vert-vif. Des inclusions,
rendant la pierre opaque, sont jaunes a brunatres. On trouve aussi de nombreuses inclusions
blanches a jaunatres sous forme de flocons répartis dans la masse.

La densité mesurée est de 2,61 et I’indice de réfraction mesuré est de 1,58 environ. On
observe, au dichroscope, un pléochroisme faible a net de vert a vert-jaune. V3 n’est pas
luminescent aux UV courts, en revanche, il y a une faible luminescence jaune avec une
répartition hétérogéne et avec turbidit¢ aux UV longs. Au polariscope ’échantillon rétablit
tous les 90° quand 1’axe c est parall¢le aux filtres (échantillon couché) mais ne rétablit pas
quand I’axe c est perpendiculaire aux filtres (¢chantillon debout) ce qui est normal car V3 est
opaque dans I’axe c.

L’analyse chimique par dispersion d’énergie révéele la présence de vanadium et de fer
a 0,18% pour une durée d’acquisition des données de 450 secondes. Le béryllium, un élément
constitutif du béryl, n’est pas détecté (figure 18).

La figure n°19 montre les spectres d’absorption sur V3 ont été faites en lumicre
polarisée. Le faisceau incident traverse 1’échantillon perpendiculairement a I’axe c. La courbe
E perpendiculaire a ¢ montre deux larges bandes d’absorption peu intenses dans le visible : la
premiére a un maxima vl de 653 nm assez centré et la seconde avec un maxima v2 a 426 nm
incluse dans un continuum croissant vers I’UV ; entre les deux se place une fenétre de
transmission allant de 476 nm a 555 nm environ.

Le spectre d’absorption, E parall¢le a c, a été descendu de 1 par rapport a 1’absorbance
de la courbe E perpendiculaire a ¢ pour en facilité la lecture. Vers 423 nm, on retrouve une
légere discontinuité¢ dans la pente. On observe une bande d’absorption au sommet plat ou le
point culminant se trouve a 566 nm. Pour le spectre E paralléle & c, on observe deux fenétres
de transmission : une vers 500 nm et une seconde vers 666 nm, cette dernicre, plus profonde,
montre un pic net mais peu étroit vers 620 nm. Pour les deux spectres il n’y a pas de pics
successifs vers v1, montrant I’absence de chrome trivalent.

Interprétation :
Les résultats de la gemmologie classique montre que V3 est bien un béryl. La forme

du cristal est typique de celle du béryl. L’analyse chimique a révélé la présence de fer et de
vanadium a proportion égale (0,18%). Le chrome n’a pas été détecté. Les spectres
d’absorption en lumicre polarisée montrent un pic d’absorption inclus dans un continuum
relativement étroit vers 450 nm correspondant a 1’absorption superposé du vanadium et du fer
(Schmetzer, 1978). Le maxima d’absorption v1 est plus difficile a repérer car mouvant suivant
le sens de polarisation du faisceau entrant : 653 nm, E perpendiculaire a ¢ et 566 nm, E
paralléle a c. Ce béryl est coloré par le vanadium trivalent, aidé par la présence de fer.

23



a0

—

Echantillon V3b : Emeraude de Salininhas (Brésll)

Temps d'acquisition 450s
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ban

Eléments Pourcentage
chimiques atomique de
détectés V3

Oxygéne (O) 64,11%
Silicium (Si) 25,52%
Aluminium (Al) 6,61%
Magnésium (Mg) 1,86%
Sodium (Na) 1,48%
Vanadium (V) 0,18%
Fer (Fe) 0,18%
Zircon (Zr) 0,07%
Total 100,01%

Figure 18 : Spectre et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés obtenus par dispersion
d’énergie des photons X sur un échantillon de béryl vert de Salininhas (V3).
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Figure 19 : Spectres montrant I’absorbance d’un béryl vert de Salininhas (V3) en lumiére polarisée en
fonction de la longueur d’onde.

4- Tourmaline trapiche de Zambie (V6).

L’échantillon se présente sous la forme d’une tranche transversale de 1,5 mm
d’épaisseur perpendiculaire a rapport a 1’axe c. Il est de couleur vert-clair tirant 1égérement
vers le bleu dans les parties transparentes et noiratre pour les parties opaques. Les parties
noires, d’aspect fibreux, forment un motif géométrique de type trapiche plus ou moins continu
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du centre a la périphérie de la tranche. On peut aussi observer des inclusions jaunatres et de
nombreux canaux a la loupe x10.

La gemmologie classique donne une densit¢ de V6 de 2,86 ; un indice de réfraction
extraordinaire 7, = 1,615 et un indice de réfraction ordinaire n, = 1,631. La biréfringence est
de 0,016 et le caractere optique : uniaxe positif. V6 est faiblement pléochroique : de vert a
vert-bleu, il est inerte aux UV longs mais nettement luminescent de jaune a marron, de fagon
homogene et avec turbidité aux UV courts. Au polariscope, le rayon traverse parallélement
I’axe ¢ de V6 et celui-ci irise.

Quand le faisceau d’¢électron interagit avec la partie transparente de V6, le spectre a
dispersion d’énergie (figure 20) montre la présence de vanadium (0,12%). La teneur relative
en calcium (1,72%) supérieure a celle du Sodium (1,13%) et la teneur en magnésium
indiquent que cette tourmaline est une uvite. On peut également signaler la présence de titane
a moins de 0,1%. Le bore n’est pas détecté. Il n’a pas eu de mesure des parties opaques de
I’échantillon.

Pour la spectrométrie d’absorption (figure 21), le faisceau incident, non polarisé,
traverse 0,15cm sur toute la surface de I’échantillon perpendiculairement & la tranche. Un
continuum croissant vers l’ultra-violet est présent. Le spectre montre deux larges bandes
d’absorption assez intense : une plus large avec un maxima a 415 nm et une plus étroite a 608
nm. Entre ces 2 courbes il y a une fenétre de transmission qui correspond a un minima
d’absorption a 518 nm.

Eléments Pourcentage
B e LTl Pl iy chimiques atomique de
=l ¥ détectés V6
[ Oxygéne (O) 60,75%
v Silicium (Si) 15,49%
Aluminium (Al) 12,95%
Magnésium
(Mg) 7,77%
Sodium (Na) 1,13%
Calcium (Ca) 1,72%
0 1.0 0 3.0 1.0 5.0 6.0 Titane (TI) 0,07%
- Vanadium (V) 0,12%
Total 100,00%

Figure 20 : Spectre a I’échelle logarithmique et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés
obtenus par dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de tourmaline trapiche de Zambie (V6)
avec une durée d’acquisition de 600 secondes.
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Figure 21 : Spectre d’absorption en nm en lumiére non polarisée montrant I’absorbance d’une uvite
trapiche de Zambie (V6) par cm d’échantillon.

Interprétation :

Cette uvite a eu une croissance cristalline atypique. Le spectre d’absorption de V6
montre deux maxima d’absorption a 415 nm et 608 nm ce qui est conforme a la littérature
(Hainschwang et al, 2007). Le spectre d’absorption de V6 montre une fénetre de transmission
aux alentours de 518 nm c'est-a-dire dans le vert. Seulement deux métaux de transition ont été
détectés par la spectroscopie par dispersion des photons X : le vanadium a 0,12% et le titane a
0,07%. Je n’ai pas de données concernant la coloration par le titane dans la tourmaline, il est
possible qu’il puisse influencer légérement la couleur de V6. Le chrome n’a pas été ici
détecté, néanmoins sa présence est possible en petite quantité si 1’on se reporte a
Hainschwang et al. (2007), de légeres discontinuités dans une des deux bandes d’absorption
peut nous conforter dans cette idée sans la confirmer. La tourmaline est un minéral incolore
structurellement, 1’échantillon V6 doit donc sa couleur a la présence de vanadium trivalent
essentiellement.

5- Kornérupine verte du Kenya (V7).

L’échantillon V7 est une pierre taillée ovale de couleur vert-clair tirant sur le bleu.
Certaines kornérupines du Kenya de cette couleur sont vanadiféres (comm. pers.) et c’est
pourquoi V7 est intéressant. V7 est transparent avec quelques inclusions suivant des plans, on
observe aussi des inclusions noires. Sa densité est de 3,12. Ses indices de réfractions sont :
ny = 1,661 ; nyp, = 1,670 ; ng = 1,672 ; avec une biréfringence de 0,011 et une biaxie négative.
Son pléochroisme est faible : vert-bleu, vert, vert-jaune. V7 est fortement luminescent aux UV
courts et aux UV longs: jaune homogéne avec une faible turbidité. Au polariscope,
I’échantillon polarise la lumiére tous les 90°.

La spectroscopie par dispersion (figure 22) montre la présence de silicium, d’oxygene,
d’aluminium, de magnésium, de calcium, d’or (métallisation) et de palladium (métallisation).
Le vanadium n’est pas détecté. L’hydrogéne et le bore, ¢léments légers entrant dans la
composition de la kornérupine ne sont pas détectés non plus. Le manganése est détecté a
moins de 0,1%.
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Pour les mesures de spectrométrie d’absorption (figure 23), le faisceau traverse 0,21
cm d’échantillon perpendiculairement a la table et a la pointe de culasse retaillée pour de
meilleures conditions de mesure. A partir de 571 nm, un continuum croissant vers [’ultra-
violet est présent. Le spectre montre deux bandes d’absorption successives : une avec un
maxima a 391 nm et une autre dont le maxima est 703 nm. Entre ces deux courbes il y a une
large fenétre de transmission allant de 476 a 555 nm environ avec un minima d’absorption

vers 546 nm. On observe également deux petits pics d’absorption a 681 nm et 781 nm.

Echantilon V7a : Komérupine verte de Kwale (Kenya)

Temps d'acquisition 100s Eléments Pourcentage
chimiques atomique de
détectés V7

” Oxygene (0) 60,42%
i Silicium (Si) 11,82%
(Ml Aluminium (Al) 18,03%
| Magnésium
{:-! I (Mg) 9,62%
I ‘i\ Calcium (Ca) 0,06%
n* Au a s
! By e S = T A Manganése
2.0 4.0 6.0 8.0 (Mn) 0,05%
= Total 100,00%

Figure 22 : Spectre en mode linéaire et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés obtenus
par dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de kornérupine de Kwale (Kenya) (V7) avec

une durée d’acquisition de 100 secondes.
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Figure 23: Spectre d’absorption en nm en lumiére non polarisée montrant I’absorbance d’une
kornérupine provenant de Kwale (V7) par cm d’échantillon.
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Interprétations :

Les caractéristiques de D’échantillon V7, récoltées par la gemmologie classique,
correspondent a celles de la kornérupine excepté la densité faible pour une kornérupine
pouvant s’expliquer par la petitesse de [’échantillon rendant la précision de la balance
hydrostatique moins efficace. La luminescence jaune aux UV se produit aussi pour certaines
kornérupines de Tanzanie. Les proportions relatives des éléments chimiques correspondent a
celle de la kornérupine : Mgz Alg (Si, AL B)502,(OH).

Le vanadium n’a pas été détecté par la spectrométrie a dispersion des photons X,
pourtant il est peut étre présent en faible quantité et de ce fait, n’atteint pas le seuil de
détection. Sur ce principe, il est donc possible que d’autres éléments colorants soient présents.
Dans la littérature, les maxima d’absorption pour la kornérupine vanadifére sont de 420 a 448
nm et 645 a 676 nm (Schmetzer, 1982) et pour la kornérupine chromifere 17300 a 19000 cm-
1 et de 23000 a 26000 cm-1 (Schmetzer, 1982) alors qu’ici ils sont de 391 nm et 578 nm en
lumiere non polarisée. Les pics a 691 nm et 731 nm mettent en évidence la présence de
chrome. Les bandes d’absorption du spectre semblent donc indiquer la présence simultanée
de chrome et de vanadium en faible quantité. Je n’ai pas trouvé de spectre dans la littérature
relatant du manganése comme colorant dans la kornérupine. Une analyse chimique plus
précise est utile ici.

6- Diopside vert vif de Tanzanie (VS8).

L’¢échantillon V8 a une couleur vert-vif particulierement attractive. Il est transparent
avec des inclusions fluides et des inclusions irisées. La densité mesurée est de 3,13. Les
indices de réfraction de V8 sont : 1y, = 1,665 ; nyy = 1,691 ; ng = 1,698 ; sa biréfringence est
de 0,033 et de caractére optique uniaxe positif. V8 a un pléochroisme net vert a vert-clair. Il
est faiblement luminescent jaune aux ultra-violets avec turbidité. Au polariscope une
extinction droite de I’échantillon est observée.

L’analyse chimique par dispersion des photons X de V8 (figure 24) montre la présence
de silicium, d’oxygene, d’aluminium, de magnésium, de calcium, d’or (métallisation), de
palladium (métallisation) et de vanadium. La teneur en vanadium est de 0,19%. Le chrome
n’est pas détecté. A noter également la présence d’aluminium et de fer.

Pour les mesures au spectrometre (figure 25), le faisceau traverse 0,16 cm
d’échantillon perpendiculairement a la table et a la pointe de culasse retaillée pour de
meilleures conditions de mesure. Le spectre montre deux larges bandes d’absorption
successives : une large avec un maxima vers 444 nm et une plus étroite avec un maxima a 656
nm. Entre ces deux courbes, il y a une large fenétre de transmission avec un minima
d’absorption vers 535 nm. On observe également deux petits pics d’absorption a 641 nm et
685 nm environ.
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i‘ ﬁ“ﬂ?i‘.f”éﬁ?“zné?’““"‘l‘“'"m°“_°m‘”‘ Eléments Pourcentage
s I e 1 e chimiques atomique de

l | \ | \ détectés \V/:}
l il ’”J L/ Oxygéne (O) 60,26%
il F o v Silicium (Si) 20,17%
: M Aluminium (Al) 0,46%
Magnésium (Mg) 8,06%
Calcium (Ca) 10,77%
Vanadium (V) 0,19%
‘ ‘ f Fer (Fe) 0,09%
0 2.0 4.0 6.0 Total 100,00%

Figure 24 : Spectre I’échelle logarithmique et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés par
dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de diopside (V8) avec une durée d’acquisition de
280 secondes.
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Figure 25 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance d’un diopside provenant de Tanzanie
(V8) par cm d’échantillon

Interprétations :

Le vert de ce diopside est particuliérement attrayant. Les mesures effectuées
confirment la présence de vanadium a 0,19% et le chrome n’est pas détect¢ au MEB. La
spectrométrie en UV-visible montre deux larges et intenses bandes  d’absorption
successives dont les maxima se situent a 444 nm et a 656 nm. La fenétre de transmission se
situe vers 535 nm. Les pics d’absorption situés vers 641 nm et 685 nm révelent la présence de
chrome. Dans la littérature, le spectre d’absorption des diopsides vanadifeéres ont des maxima
d’absorption de « ? » et 637 nm (Schmetzer, 1982) et le spectre d’absorption des diopsides
chromiféres (Cr3+ en site M1) ont des maxima d’absorption a 455 nm et a 645 nm (Mao,
1972). D’autres ¢études, plus récentes, effectuées indépendamment par E. Fritsch et JM
Arlabosse en 2007 sur des diopsides de Tanzanie (figure 13), montrent des résultats
sensiblement similaires aux miens. D’un point de vue quantitatif, le vanadium est 1’é¢lément
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qui a le plus I’influence sur la coloration de V8, néanmoins, malgré sa non détection au MEB,
le chrome peut jouer le role d’exhausteur de couleur.

7- Corindon synthétique procédé Verneuil a changement de couleur
(V9).

L’échantillon V9 se présente sous la forme d’un fragment semi-cylindrique de 7 mm
d’épaisseur. Il est de couleur bleu-violacé a la lumicre du jour et pourpre a la lumiére
incandescente. Les cassures sont conchoidales. L’échantillon est transparent avec de petites
inclusions noires dans la masse observées a la loupe x10. Sa densité est de 3,99. Les mesures
sur I’échantillon brut donnent des indices de réfraction de 1,77 a 1,78 environ. Son
pléochroisme est net. V9 est luminescent rougeatre aux UV courts et orange aux UV longs.
Aux UVC et UVL, la luminescence est faible a intense de la périphérie vers le centre avec
turbidité. L’échantillon rétablit tous les 90° au polariscope.

L’analyse chimique faite sur 1’échantillon en 1’état (figure 26) montre la présence
d’oxygene, d’aluminium, d’or (métallisation), de palladium (métallisation) et de vanadium a
0,08%.

Durant les mesures d’absorbance de V9 (figure 27), le faisceau traverse
perpendiculairement une lame coupée longitudinalement a la longueur de la « bouteille »,
I’épaisseur de cette lame est de 0,2 cm. Un léger continuum croissant vers 1’ultra-violet est
présent. Le spectre montre deux larges bandes d’absorption régulicéres et successives : une
intense avec un maxima vers 400 nm et une, plus faible, avec un maxima a 575 nm. Entre ces
deux paraboles, une fenétre de transmission s’intercale avec un minima d’absorption vers 488
nm. Une seconde fenétre de transmission est présente a partir de 637 nm environ jusqu’a
I’infrarouge. On observe également un petit pic vers 476 nm. Il n’y a pas de pics successifs
vers vl, montrant I’absence de chrome trivalent.

e Echantillon VB : Corindon synthétique Vemeuil
)‘ D‘vaehudjmn._smm}
3 I Ml;rgsu_lg:'mmamon : 100 secondes
Eléments Pourcentage
- chimiaues atomique de
VJ g \*/\\me g V9
Oxygéne (O) 60,01%
Silicium (Si) 0,12%
Aluminium (Al) 39,79%
| H ’ | Vanadium (V) 0,08%
0 g Total 100,00%

kaV

Figure 26 : Spectre a I’échelle logarithmique et pourcentage atomique des éléments chimiques détectés par
dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de corindon synthétique Verneuil 4 changement de
couleur (V9) avec une durée d’acquisition de 100 secondes.
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Figure 27 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance d’un corindon synthétique Verneuil a
changement de couleur (V9) par cm d’échantillon.

Interprétations :

Cet échantillon présente un changement de couleur allant du bleu-violacée en lumicre
du jour (D65) au rouge-pourpre en lumicre incandescente (A). Les mesures de gemmologie
classique indiquent des caractéristiques propres au corindon (densité a 3,99 et indice de
réfraction vers 1,77-1,78). Les mesures au MEB montrent la présence de vanadium a 0,08%.
La spectroscopie UV visible de cet échantillon montre deux bandes d’absorption avec des
maxima de 400 nm et 575 nm concordants avec la littérature (Rahman, 1971). Le pic vers 476
nm confirme-t-il la présence du vanadium 3+ ? (Massi, 2005). Enfin le changement de
couleur s’explique, ici, par les deux fenétres de transmission dans le domaine visible : une
vers 488 nm c'est-a-dire dans le bleu et une centrée vers 750 nm c'est-a-dire dans le rouge. Pas
de confusion possible, la couleur et le changement de couleur suivant la lumic¢re de V9
provient de la présence du vanadium trivalent, le corindon étant incolore lorsqu’il est
chimiquement pur (A1;03).

8- Grenat tsavorite (V11).

L’échantillon V11 provient d’un lot de 15 pierres, j’ai sélectionné celui-ci pour sa
couleur vert-intense et sa transparence. L’indice est réfraction est de 1,74 (monoréfringent).

L’analyse chimique (figure 28) détecte la présence de vanadium a 0,39%, le chrome a
0,1%, le manganese a 0,21%. La présence de calcium a 14,73% et d’aluminium a 9,37% nous
indique que V11 est bien un grenat grossulaire.

Les mesures au spectrométre (figure 29) mettent en évidence un continuum important
et croissant vers l'ultraviolet. Les deux larges bandes d’absorption présentent des maxima
d’absorption dans le visible se situant vers 425 nm et a 609 nm. Une fenétre de transmission
est présente entre les bandes d’absorption avec un minima d’absorption de 514 nm. On
observe un fort bruit lorsqu’on dépasse 20 d’absorbance, cela est du a la petitesse de
I’échantillon qui fait passer peu de faisceau lumineux. Ce dernier est donc mal détecté par
I’appareil.
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Echantillon V11 : Tsavorite
Temps d'acquisition : 80s
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Figure 28 : Spectre en mode linéaire et pourcentage
atomique des éléments chimiques détectés par dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de

Eléments
chimiques atomique de
V11

Oxygéne (O) 59,92%
Silicium (Si) 14,90%
Aluminium (Al) 9,37%
Magnésium

(Mg) 0,30%
Calcium (Ca) 14,73%
Vanadium (V) 0,39%
Chrome (Cr) 0,10%
Manganése

(Mn) 0,21%
Fer (Fe) 0,08%
Total 100,00%

tsavorite (V11) avec une durée d’acquisition de 60 secondes.
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Figure 29 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance d’une tsavorite (V11).

Interprétations

Cette tsavorite possede plusieurs métaux de transition détectés par le MEB: le
vanadium a 0,39%, le manganese a 0,21%, le chrome a 0,1% et le fer a 0,08%. Ces 4 ¢léments
sont connus pour avoir des maxima d’absorption dans le visible pour le grossulaire comme le
montre le tableau de la figure 30.
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Echantillons vl v2 v3 v4 v5 Sources
Grossulaire 3 Ma** | 588 nm | 490 nm X X X Frendup et al. (1981)
Grossulaire a €r** | 606 nm | 435 nm X X X Anthauer (1976)
Grossulaire a Fe** | 763 nm X 435 nm 424 nm | 370 nm | Moore et al. (1972)

Grossulaire 3 ¥¥* | 606 nm | 424 nm X X X Schmetzer (1982)
\28! 609 nm | 425 nm X X X Ce mémoire

Figure 30 : Tableau montrant les maxima d’absorption de grossulaires possédant indépendamment du
Mu?*, €r¥*t, Fe¥" et ¥¥* et ceux de I’échantillon V11. V11 montre des maxima d’absorption proches de
ceux du grossulaire ¥3*. Références citées dans Burns (1993).

Le spectre d’absorption de V11 est trés proche de celui du grossulaire a vanadium
trivalent malgré un petit décalage vers I’infrarouge. La fenétre de transmission se situe vers
514 nm correspondant a la couleur verte. Il est raisonnable de penser que la couleur de cet
¢échantillon est donc majoritairement due au vanadium trivalent, le chrome peut jouer le role
d’exhausteur de la couleur. Le manganese et le fer jouent, eux, un réle minoritaire dans cet
¢échantillon.

9- Trémolite (V12).

L’échantillon V12 se présente sous la forme d’un cristal allongé, plat et stri¢ dans le
sens de la longueur. Il est vert clair a vert vif. Transparent, il posséde des inclusions noires et
des inclusions fluides. La densité de V12 est de 3,02. Il y a luminescence jaune-vert modéré
en UC courts et faible en UV longs. La luminescence est hétérogéne suit I’axe ¢ avec
turbidité.

Lors des mesures en spectrométric en UV visible (figure 31). Le rayon traverse
parallélement a I’axe b. Présence d’un continuum croissant vers 1’ultraviolet. On observe deux
larges bandes d’absorption dont les maxima se situent vers 432 nm et a 651 nm. Une fenétre
de transmission est présente entre les bandes dont le minima d’absorption est de 551 nm. On
observe un petit pic vers 571 nm. Vers 685 nm, on trouve une irrégularité dans la courbure
« descendante » a la base de la parabole.

L’analyse chimique n’a pu étre réalisée car V12 n’a pas de surface plane suffisamment
importante pour les mesures au microscope ¢électronique a balayage.
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Figure 31: Spectre d’absorption en nm montrant ’absorbance d’une trémolite (V12).

Interprétations :

La trémolite est une amphibole calcique faisant partie de la famille de 1’actinote a forte teneur
en magnésium par rapport au fer (Hallot, 1996). Ce minéral possede plusieurs sites dans
lesquels les métaux de transition pouvant se substituer au Mg®* ou au €a®*. Veuillez trouver

ci-dessous un tableau comparatif de mes mesures et celles trouvées dans la littérature (figure
32):

Echantillons vl v2 Références
Trémolite de Merelani | 655 nm | 460 nm | Arlabosse (2008)
Trémolite €r3* 613 nm | 425 nm | Neuhaus (1960)
Trémolite V3* 666 nm | 444 nm | Schmetzer (1982)
V12 651 nm | 432 nm | Ce mémoire

Figure 32 : Tableau comparatif des maximas d’absorption des données trouvées dans la littérature avec
les données de ce mémoire.

Les valeurs trouvées pour V12 sont intermédiaires aux valeurs trouvées par Neuhaus en 1960
pour une trémolite chromifére et celles de Schmetzer en 1982 pour une trémolite vanadifere.
L’influence simultanée du chrome et du vanadium dans la coloration de V12 est trés probable.

10- Cyanite bleu-vert de Madagascar (V13).

V13 se présente sous la forme d’un minéral brut poli bleu foncé tirant lIégerement sur
le vert. Il est translucide a opaque suivant la situation des nombreuses inclusions jaunatres.
Chatoyant par endroit, V13 rétablit tous les 90° au polariscope et n’est pas luminescent aux
ultra-violets. La densité¢ mesurée est de 2,87 ; une densité faible pour une cyanite. Certaines
mesures optiques n’ont pu étre effectuées de part la morphologie de I’échantillon.

Lors des mesures au spectroscope UV visible (figure 33), le rayon traverse
I’échantillon par la partie la moins épaisse (environ 0,6 cm). Il y a un léger continuum
croissant vers 1’ultraviolet. On observe deux larges bandes d’absorption avec des maxima se
situant vers 410 nm et a 589 nm. Une fenétre de transmission est présente entre les deux
paraboles avec un minima d’absorption vers 488 nm. On observe également un faible pic vers
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462 nm ainsi que trois pics successifs : un vers 654 nm et deux plus importantes vers 689 nm
et 704 nm.

De part la morphologie de V13, I’échantillon n’a pu étre analysé¢ chimiquement au
microscope ¢lectronique a balayage.

Absorbance par cm d'échantillon V13

325 425 525 625 725

Longueurs d'onde (nm)

Figure 33 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance de I’échantillon V13.

Interprétations :

Chez la cyanite le vanadium se substitue a I’aluminium dans plusieurs sites de
coordinations différentes avec des distances entre le cation et les anions environnants
différentes. L’affinité d’un métal de transition pour un type de site plutét qu’un autre
influence le positionnement des maxima d’absorption (Schmetzer, 1978). Ainsi, les données
du tableau de la figure 34, issues de la littérature, sont une moyenne qui prennent également
en compte 1’orientation du cristal.

L’allure du spectre de I’échantillon V13 ressemble au spectre d’une cyanite violacée
du district de Kwale du Kenya (rayon // Z) dont les analyses indiquent une teneur en Chrome
de 0,07%, en vanadium de 0,49% et en titane de 0,02% (Schmetzer, 1978). Avec ses pics a
654, 689 et 704 nm, le spectre d’absorption de V13 indique la présence de chrome. En
I’absence d’analyse chimique, la littérature peut nous renseigner sur la présence du vanadium
trivalent comme colorant dans V13 et ceci par la réalisation du tableau ci-dessous (figure 36) :

Echantillons vl v2 Références
Cyanite €r®* (oct) | 606 nm | 416 nm | Langer (1988)
Cyanite ¥** ~ 588 nm | =~ 400 nm | Schmetzer (1982)
V13 589nm | 410nm | Ce mémoire

Figure 34 : Tableau comparatif des maximas d’absorption dans la visible de I’échantillons V13, d’une
cyanite chromifére et d’une cyanite vanadifére, références citées dans Burns 1993.

Les valeurs trouvées chez V13 sont intermédiaires par rapport aux valeurs trouvées par
Langer en 1988 pour des cyanites chromiferes et par Schmetzer en 1982 pour des cyanites a
grosses proportions de vanadium. La coloration de V13 par le vanadium trivalent est donc
plausible méme si une analyse chimique pourrait nous en apprendre plus. Le chrome joue
¢galement un role de colorant dans cette gemme.
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11- Grenat pyrope-spessartite de Ceylan a changement de couleur
(FT139)

L’échantillon FT139 change de couleur de vert-bleu en lumiére du jour a pourpre en
lumiére incandescente. Il est transparent a translucide avec des inclusions : aiguilles de rutile,
cristaux et voile. Son indice de réfraction est de 1,77. FT139 est inerte aux ultra-violets et ne
rétablit pas la lumiére au polariscope. Il est optiquement isotrope.

L’analyse chimique au MEB (figure 35) montre que le vanadium est détecté a 0,27%,
le fer a 0,66%, le manganése a 5,96%. La présence de calcium a 1,1% et d’aluminium a
10,1% nous indique que 1’on a affaire a grenat alumineux avec une trés forte proportion en
manganese.

Lors des mesures d’absorption de FT139 (figure 36), le rayon incident traverse
I’échantillon par le feuilletis. Le spectre montre un continuum croissant vers [’ultraviolet. Les
deux maxima d’absorption dans le visible se situent vers 410 nm et & 577 nm. Deux fenétres
de transmission sont présentes : une entre les deux absorptions principales avec un minima
d’absorption vers 500 nm et une, plus large, a 650 nm environ jusqu’a infrarouge. Un pic a
487 nm est présent. Il n’y a pas de pics successifs vers vl, montrant I’absence de chrome
trivalent.

51 Echarton F1130  renat Pyops-spessarte Eléments Pource_ntage
Temps d'acquisition : inconnu chimiques at:-nlg;e
0

v A Oxygéne (O) 60,30%
' Silicium (Si) 15,41%
Aluminium (Al) 10,10%
-1 - Magnésium (Mg) 6,20%
' I Calcium (Ca) 1,10%
qug; AN || £ Vanadium (V) 0,27%

) S RS (S ) LW . Manganése
N 2.0 4.0 6.0 8.0 (Mn) 5,96%
keV Fer (Fe) 0,66%
Total 100,00%

Figure 35: Spectre en mode linéaire et pourcentage
atomique des éléments chimiques détectés par dispersion d’énergie des photons X sur un échantillon de
grenat pyrope —spessartite 2 changement de couleur de Ceylan avec une durée d’acquisition inconnue du
24 février 1997 par M. Bachmann.
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Figure 36 : Spectre d’absorption en nm montrant I’absorbance de I’échantillon FT193.

Interprétations :

Pour savoir si le vanadium présent jour un réle dans coloration de cette gemme, il faut se
reporter a la littérature. Karl Schmetzer a étudié ce type de gemme provenant du district de
Ratnapura a Ceylan, leur spectre d’absorption montre un maxima d’absorption principal entre
568 nm et 576 nm (Schmetzer, 1978). Le maxima a 577 nm de I’échantillon FT139 est donc
proche des données trouvées dans la littérature. De plus, ni le pyrope ni la spessartite (non
vanadiferes) ne possédent une large bande d’absorption vers la zone de 577 nm alors que dans
les grenats pyrope a vanadium un des maximas d’absorption se situe vers 571 nm (Schmetzer,
1982). Le vanadium contenu dans 1’échantillon FT139 est donc a I’origine du changement de
couleur. Le réle du manganése (pic a 487 nm) et du fer dans la coloration de cet échantillon
ne doit cependant pas étre négligé.

III- Discussion : L’origine géologique du vanadium trivalent dans les gemmes autre que
les émeraudes.

La ceinture du Mozambique est une grande province géologique qui posseéde un nombre
important de gisements en gemmes vanadiféres. Certains sont suffisamment productifs pour
étre intéressants commercialement comme ceux de la région de Merelani au Nord de la
Tanzanie connu pour sa production de tanzanite ou le parc national de Tsavo au sud du
Kenya célébre pour ses gisements de grenats grossulaires verts: la tsavorite. A ma
connaissance, la majorité des gemmes ayant fait I’objet d’études sur le vanadium provient du
Nord-est Africain, plus particulierement du Kenya (Lualenyi, Kwale, Namanga, Tsavo) et de
la Tanzanie (Merelani, Usambara, Daluni, Landanai, Gerevi, Umba).

Pour cibler I’origine du vanadium pour des gemmes autres que les émeraudes, j’ai dressé
un tableau comparatif dans le but est de proposer une source en vanadium (figure 37).
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Gisement Encaissant Protolithe Origine du Minéralisation Source Références
de ’encaissant fluide associée proposée
pour le V
Merelani, Gneiss Sédimentaire, Hydrothermal, Quartz, sulfure, Graphite Davies et
Tanzanie psammitiques et | métamorphisme altération mé- zoisite, dolomie, Chase
(Tanzanite) pelitiques plus de tasomatique diopside (1994) cités
ou moins riches | bas degré par
en graphite plus Simonet
ou moins altéré (2000)
Tsavo, Gneiss a Sédimentaire, Boudins argilisés, | Graphite Pohl et
Sud Kenya graphite plus ou | métamorphisme schistes Niedermayr
(Tsavorite) moins riche en de haut degré magnésio- (1979),
calcium alumineux a Key et Hill
phlogopite et (1991),
kornérupine Gubelin et
Weibel
(1975) cités
par Simonet
(2000)
Kavungu Bandes de Sédimentaire Fluide aqueux Calcite, scapolite, | Graphite Hainsch-
Mine, marbres métamorphisé métamorphique | quartz, wang et al.
Zambie dolomitiques phlogopite, pyrite (2007)
(Uvite Schistes
trapiche) graphitiques
Montagnes Roches a Métasédimentaire | Métasomatose Amphiboles V, Matiére Carles & al.
de Prades, anorthite, titanites V, organique | (2003)
Catalogne schistes noirs, allanites V,
(Golmanite) | Cherts sperrylite,
I6llingite

Figure 37 : Tableau proposant I’origine géologique du vanadium dans les gemmes vanadiféres autre que
les émeraudes.

Pour avoir une gemme vanadifére il faut une source en vanadium en concentration
suffisamment importante. Il faut également que ce vanadium soit présent ou transporté a
proximité¢ de la gemme en formation. Que se soit pour les émeraudes ou les autres gemmes
vanadiferes citées ci-dessus, dans un nombre important de cas, la source en vanadium connue
ou supposée est intimement liée a la présence de matiére carbonée, d’origine organique ou
graphitique, présent dans I’encaissant:

Schistes a aluns (émeraudes d’Eisvoll en Norvege et d’Emmaville en Australie)
Schistes carbonés bitumineux (émeraudes de Colombie)

Gneiss a graphite (tsavorites de Tsavo au Kenya / tanzanites de Merelani en Tanzanie)
Schistes a graphite (uvite de Zambie)

Schistes avec matiére organique (goldmanite de Catalogne)

Dans tous les cas, il y a présence de matiere carbonée dans I’environnement plus ou moins
proche de ces gemmes vanadiféres. La matiére carbonée d’une manicre générale et de matiere
organique en particulier pour les émeraudes (Rondeau 2003) semble étre un bon réservoir
potentiel en vanadium pour les gemmes vanadiféres. Il est certain aujourd’hui qu’il existe des
complexes stables entre le vanadium et le carbone que ce soit en milieu aqueux et non aqueux
(Pradeau et al. 1988). Cela pourrait expliquer I’affinité entre le vanadium et la matiére
organique ou la forte teneur en vanadium dans certaines roches sédimentaires carbonatées.
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IV-Conclusion.

En guise de conclusion, le mémoire était I’occasion de faire une mise a jour des

connaissances concernant le vanadium trivalent comme colorant dans les gemmes. Le
remarquable travaille de Karl Schmetzer sur le sujet m’a été d’un grand secours.

Informations tirées de Burns 1993

Résultats des expérimentations effectuées pour ce mémoire

Gemfn‘es v1,3T29 | v2,3T1g Références Echantillon| v1 (nm) | v2 (nm) Commentaires
vanadiféres (nm) (nm)
Péridot N.C. N.C. N.C. V1 non non Pas de vanadium
pertinent | pertinent
Chrysobéryl | =606 ~413 | Schmetzer (1982) | V2 613 414 | e vanadium trivalent est funique
colorant de V2
~ 625 ~420 Beckwith & Troup
(1973) Le vanadium trivalent colore V3
Béryl vert V3 =619 =~ 426 le f
617 429 Fritsch et al. EVEL 12 1l
(2002)
599 (1) 440 (I Schmetzer (1982)
Tourmaline 610 (4) 418 (L) | Schmetzer (1982) V6 608 415 Le vanadlum. trlyalent estle
Hainschwang et al colorant principal de V6
610 415 (2007)
Le chrome est présent. La
coloration par le vanadium n'est
Kornérupine 658 435 Schmetzer (1982) V7 703 391 pas exclut mais des mesures
complémentaires sont
nécessaires
Le vanadium trivalent colore V8
Diopside 637 461 Keppler (1992) V8 659 =~ 444 avec le chrome comme
exhausteur de couleur.
571 (Il 401 (Il Mc Clure (1962) Le vanadium trivalent est I'unique
Corindon V9 575 400 colorant de V9 et est responsable
572 (1) 398 (1) Mc Clure (1962) du changement de couleur.
Grossulaire Le vanadium trivalent colore V11
) 606 423 Schmetzer (1982) V11 609 =425 avec le chrome comme
(tsavorite)
exhausteur de couleur.
Le vanadium trivalent colore V12
Trémolite 645 444 Schmetzer (1982) V12 651 432 avec le chrome comme
exhausteur de couleur.
Le chrome est présent. La
coloration par le vanadium n'est
Cyanite 588 400 Schmetzer (1982) V13 588 410 pas exclut mais des mesures
complémentaires sont
nécessaires
La coloration de FT 139 provient
Pvrope- de plusieurs éléments de
Yrope" | 568 a4 576 X Schmetzer (1978) |  FT139 577 X transition mais c'est le vanadium
spessartite

trivalent qui est responsable du
changement de couleur.

Figure 38: Tableau comparatif des maxima d’absorption dans le domaine du visible de gemmes
vanadiféres issus de la littérature avec ceux de mes échantillons. Références citées dans Burns 1993.
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J’ai apporté certaines données supplémentaires notamment avec les mesures faites sur un
chrysobéryl synthétique a croissance horizontale procédé¢ Bridgman. Le tableau de la figure
38 compare les résultats expérimentaux en spectrométrie d’absorption du mémoire a ceux
trouvés dans la littérature, faisant office de synthese.
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Annexe

Unité de longueur

Couleur d'onde Unités d'énergie

nanomeétres (nm) nombres d'onde (cm-1) | électron volts (eV)
proche ultraviolet 300 33000 4,09
violet 400 25000 3,1
vert 500 20000 2,48
orange 600 16667 2,07
rouge 700 14286 1,77
proche
infrarouge 800 12500 1,55

Tableau montrant les unités d’énergie et de longueurs d’onde utilisées pour les mesures spectrales des
minéraux tiré de Burns 1993.

45



Remerciements :

Je tiens a remercier les personnes suivantes pour leurs conseils, leurs dons, leurs préts
et/ou tout simplement leurs soutiens : ma famille, Olivier Vaubourg, Marie Thérése Cinotto,
Karl Schmetzer, Benjamin Rondeau, Georges Rossman, Emmanuel Fritsch, Denis Gravier, J.
Bachmann, Michel Boudard, Bruno Cupillard, La maison Georland, Alexandre Ancemot, la

promotion DUG 2009-2010.

Un remerciement tout particulier a Nathalie a qui je dédie ce mémoire.

46



