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Introduction

Ce mémoire a pour objet de résumer mon annéed&@éen gemmologie
effectuée au sein de 'UFR des sciences et desitpas. Elle s’est déroulée
sous forme de cours théoriques, et de TravauxdResj qui hous ont permis de
concrétiser I'apprentissage grace a un encadreomenipprésent, et d’opter pour
une spécialité que j'espéere pouvoir communiquemdieu de la joaillerie et de
la gemmologie.

Ma formation a 'UFR des sciences et des techniguaspermis de connaitre et
étudier différentes sortes de gemmes, en particai@n projet de fin d’étude
s’est porté sur le spinelle synthétique Verneuil.

En effet, le spinelle existe sous forme naturetle synthétique, et I'étude du
spinelle synthétique Verneuil (la gemme synthéjiguee semble tres
intéressante, afin de la comparer a la gemme nlgtuamsi qu'au verre.
L'objectif de cette étude est de démontrer la mabdence du spinelle
synthétique Verneuil avec le verre.

J'ai choisi cette gemme (le spinelle synthétiquern€ail) qui suscite la
curiosité d'un grand nombre de professionnels dqutilisent pour sa
ressemblance a I'aigue marine ou a la topaze.



|- Historique

Spinelle naturel

Le terme spinelle, apparu tardivement au XVllemeelsi comme épithtete de
rubis, dérive probablement du latin spina, épinar pllusion aux pointes
octaédriques qui le différencient du cristal bret cbrindon rouge, «rouge
oriental » : c’était la « petite épine rouge ». Rale est un diminutif de rubace,
lu-méme issu du latin ruber, rouge (ne pas con@nd« rubace » et

« rubasse »). Connu depuis I'antiquité indiennespaelle, qualifié alors de
diamant rouge, était attribué a la caste des guerril provenait des sables
diamantifertes du fleuve Penner (a l'ouest de Madradans la région du
Balaghat ( « au-dela du Ghats », chaine de montalgnsud-est indien ),

conquise par Haydar * Ali en 1780, en I'honneur qie fut ultérieurement

nommeée Hyderabad. Il provenait aussi du Badakhgtrawjnce du nord-est de
I’Afghanistan pres de la frontiere avec le Tadjiig comme l'indiquait dés le
Xeme siécle le voyageur arabe : Mohammed ibn Mangtait au Xlleme siecle

que lal-Bedaschan (spinelle rouge) (mot d’'originelf, lal signifiant pierre

rouge) se trouvait dans les fractures d’une rodéweche.

Marco Polo (1254-1324) parle d’'une montagne pdiéice, le Syghinan (nom

qui évogque l'actuelle Shignan), dans la région démée Balascia, comme
source des rubis balais. Albert le Grand

(1200-1280) parlait déja du balagius comme piegradile de I'escarboucle ou
grenat rouge. Ainsi les pierres rouges du Balaghalu Badakhchan étaient
nommeées balagius puis ballas en langage germaatduadais en francais, d’ou,
la encore, opposition entre deux pierres rougesghtal (corindon) et le balais
(spinelle). « Il ya sur cette montagne (le montldge) une pierre nommée
aster qui, au commencement de l'automne, brillemerte feu pendant la nuit.
Dans la langue du pays elle s’appelle ballen, nomsignifie roi » (traité des

fleuves, Pseudo-Plutarque, env.225).



Les spinelles découverts vers 1990 au Tadjikistant peut-étre ces fameux
rubis balais des anciens, enfin retrouvés.

Dans I'Antiquité romaine, toutes les gemmes rougagent confondues sous le
nom de carbunculus. Aussi, les vertus prétées meliprouge étaient celles
accordées au rubis, symbole d’ardeur guerrieresmah contre les blessures,
médecine contre les hémorragies.

En fait, sa rareté constitue la grande raisaremqpéche le spinelle d’occuper
la place qu’il mériterait. Les spinelles sont ptases que les rubis qu’ils étaient
censeés imiter. Il est donc étrange qu'ils soietiosi marché : dans le monde des
gemmes la trop grande rareté est un écueil carrefigeint a un trop petit
nombre, ceux qui pourraient aimer et acheter getteme.

Le spinelle est une pierre de bonne dureté, quiap® a tous les usages en
joaillerie. Elle est généralement facettée en farroeale, ronde, rectangle a
coins arrondis, mais rarement, a cause de sa fraegtépetites pierres
calibrées.(Bariand et Poirot, 1998, http://www.gms.org).



[I- Définition et Caractéristigues

A. Spinelle naturel

Tableau 1 ( quelques propriétés du spinelle naturél

Systéme cristallin Cubique
Composition chimique MgAIl,O,
Il existe dans des teintes diversesurtout
Couleur rouge, pourpre, bleu.
Dureté 8.0 sur I'échelle de Mohs
Densité 3.6
Indice de réfraction 1.71

Cette pierre existe dans des teintes diversas la variété la plus prisée est
sans nul doute d'un rouge rubis mais un peu plasgér Ses substances
colorantes les plus courantes sont le chromefet.le

Le spinelle noir « ceylanite » ou « pléonaste »¢ solution solide spinelle-
hercynite, est maintenant utilisé comme gemme neitebijouterie, ou il
remplace I'onyx teinté. (http://www.gemmes-infosra.

Le spinelle zincifere gahnite est parfois faceténe® gemme de colectionneur.
La variété brune s'appelle «picotite», le spinetlEtnge se nomme «rubicelle» et
le spinelle rouge ou rose vif est qualifié de «susalai» du nom d'une localité

d'Afghanistan, ou encore «rubis spinelle» (ces dgpellations sont interdites).

Les gros spinelles sont assez nombreux.



B. Spinelle synthétiqgue Verneuil
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Figure N°1 : Schéma d’un four pour le procédé Veine

http://www.bwsmigel.info



Tableau 2 : guelques propriétés du spinelle synthique Verneuil

Systeme cristallin Amorphe

Composition chimique MgO +Al,0; a 2MgO+7AI1203
Couleur Surtout bleu imitant I'aigue marine
Dureté 7.5-8

Densité 3.64

Indice de réfraction 1.72-1.73

Le procédé Verneuil , mis au point dés 1891, watili;m four a chalumeau
oxhydrique ( hydrogene + oxygene ), toujours emlayjourd’hui ; la poudre
fond dans la flamme du chalumeau, qui atteint 2XD0et la goutte tombe sur
un germe plus froid ou elle cristallise ; un rfeuwéfractaire entoure le cristal
en formation pour éviter les chocs thermiquesseilforme un pédoncule qui
s’'évase rapidement et la cristallisation s’arrétsdue la surface supérieure du
cristal atteint une zone de température trop élelrégalement, en 1902, le
support réfractaire du germe était fixe et la forecristal obtenu similaire a
celle des globules précédents; aussi le nomma-teonilierement boule
Verneuil. (Nassau, 1980).

Plus tard, la hauteur du four fut augmentée etippart de la boule éloigné de la
flamme au fur et & mesure de la croissance ciigtalsi bien que le cristal
synthétique prit une forme cylindrique de plus émspllongée, ce qui, avec le
pédoncule, évoque l'aspect d'une bouteille. Actraltnt, les bouteilles
Verneuil peuvent atteindre

10 cm de long typique sur 2 cm de large. Les consdsynthétiques Verneuil,
d’abord seulement rouges (coloré au Chrome) arpadetil911, connurent un
grand succes commercial tant en bijouterie qu’erlogerie, ou ils furent
utilisés comme pivots et contre pivots, a la plaes rubis naturels et des
diamants taillés en roses plates des montres duletwé siecle. En 1913
Verneuil produisait annuellement 2000 kg de rulystisetique et 1200 kg de
saphir synthétique. D’autres industriels s’instalié bientdét pour répondre a
une demande importante, notamment de l'indudtioeelogere ou le corindon
sert également comme verre de momioer protéger le cadran, a la place des
diamants portraits (diamants taillés en lames @& fecalleles) parfois utilisés au
XVIII éme siecle ans les fabrications de luxe.
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Actuellement, 200 t de corindon synthétique sobtifées annuellement
par procédé Verneuil, notamment dans les alpescdises et suisses; la
fabrication de spinelles synthétigues Verneuil deerdes couleurs, pour des
applications en bijouterie fantaisie, est courames cristaux de titanate de
strontium (fabulite), de rutile (titaniay)niguement destinés a imiter le diamant,
sont aussi obtenus par cette méthode (300 kg e8).194 (Bariand et Poirot ,

M/,

,r);m

Figure N°2 : Boules de spinelles synthétique Veitnewntrant I'aspect allongé
caractéristique

(http://www.agta-gtc.org/)
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C. verre :

Le verre est un solide non cristallisé (amorpha)elprésente pas comme
pour les structures cristallines d'ordre a longatadce, mais seulement a courte
distance. C'est un état particulier de la matidiétat vitreux. Le verre est un
solide obtenu par trempe d'un liquide surfondup(Htvww.primeverre.com/)

-Les propriétés optiques:la plupart des verres sont transparents.

-Les propriétés meécaniques te verre est fragile, mais avant de casseruit a
comportement élastique.

-Les propriétés chimiques: la composition chimique des verres est trés
variable, la plupart sont a base de silicate, nwgains sont a base de

phosphates ou du borates. Les verres standardjalgeies sont des verres

silicates enrichis en plomb.

-Les propriétés thermiques:chaleur massique et dilatation thermique font du
verre un bon isolant thermique.

(http://www.primeverre.com/proprietes.htm)
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llI- Matériaux et méthodes

A- Réfractometre

Figure N° 3 : R&ftometre

Les mesure des indices de réfraction ont été pgsee a un réfractometre qui
sert a déterminer l'indice de réfraction d’'une paer

Il est indispensable que la pierre a tester possaddacette plate et polie, avec
un liquide de contact la pierre est posée sur 8agip

On détermine aisément l'indice de réfraction sugclielle visible dans
I'oculaire.

L’'appareil utilisé est un réfractometre russe amgmeant a l'association
Marocaine de gemmologie et de bijouterie, achetsadan de la minéralogie de
Paris.
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B-Balance hydrostatique

Figure N° 4 : Balanceallystatique

Pour le calcul de la densité des différents échamsi, on a utilisé une balance
hydrostatique permettant de peser la densité giieree.Cet outil repose sur le
principe d'Archimede.C'est le rapport de masse daisala masse de son
volume dans I'eau. C'est un nombre pur. La gemmtoessd'abord pesée dans
I'air puis pesée dans l'eau.

La balance que j'avais utilisé était une cb 208admaison Mettler Toledo.
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C.Spectrometre Raman

C.1- Spéctrometre Raman a transformée de Fourier

Figure N° 5 : Raman a transi&e de Fourier

Certaines analyses ont été effectuées sur un apgarspectrométrie Raman a
transformée de Fourier Bruker RFS 100 équipé daserd Nd : Y AG a 1064
nm a une puissance de 340 mW avec une accumubiid®00 spectres a une
résolution spectrale de 2 a 4 cm-1.
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C.2- Spectrometre Raman dispersif Jobin & Yvon T6400

Figure N° 6 : spectrometre Raman Jobin Yvon D840

Le deuxieme type d’analyse Raman a été réalisarsdispositif Raman Jobin
& Yvon T64000 dispersif dans une configuration l&ipsoustractive pour
éliminer le pied de la raie d’excitation, avec éseaau de 600 lignes par mm, et
une résolution d’environ 4 cm-1 en mode confocal avec I'excitation par la
raie a 514 nm du laser argon ionisé.
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D.Microanalyse MEB

il

Figure N° 7 : Microscopie électroniquealayage (MEB)

Les analyses chimiques quantitatives ont été eféest sur un microscope
électronique a balayage (MEB) JEOL-5800LV, équipénddétecteur a
dispersion d’énergie PGT (Princeton Gamma Tech)XHATS. Ce détecteur
utilise un cristal de Ge (haute résolution) (115.eMe MEB opére avec une
tension d’accélération de 20 kV, un courant d1 eAun angle de vue du
détecteur de 37°.

La piece polaire est située a 15 mm de la surfackédhantillon analysé. Les
standards utilisés étaient soit des €léments paitsges composés simples. Les
données expérimentales ont été corrigées en utilisa programme PGT
contenant une correction du type phi-rho-z. La teren oxygene est calculée
par stcechiométrie. La précision de la mesure elbize de 1 a 2% suivant les
échantillons.
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V- Mesures Gemmologiques

Tableau 3 : ( méthodes utilisées & gemmologie clagae )

Indice de
Echantillons Méthodes utilisés | Densité | réfraction
1- M.EB

Spinelle 2> Reman a transformae Pas mesuré
naturel rose | 3. johin Yvon T64000 3.70

(Brut)
Spinelle 1- ~ Raman g Pas mesuré
naturel bleu | rsmee de Fovrer | 3,56

(Brut)

1- M.E.B

Spinelle 2 dzagi?ie? transformée Pas mesurd
synthétiqgue | 3. jobin Yvon T64000 | 3.60
Verneuil
bleu (Brut)
Spinelle - ggrgsﬂrrgr transformée Pas mesurd
synthétiqgue | 2. jobin Yvon T64000 | 3-98
Verneuil
jaune (Brut)
Verre naturel
(taillé) Jobin Yvon T64000 2.64 1.54

-Pour les mesures d’indice de réfraction non effectuéss’agit
d’échantillons bruts sans surface plate polie adéqu

18



V- Analyses a la microscopie électronigue a balayaq e

A. Spinelle synthétique Verneuil bleu:

Nous relevons une teneur en oxygene, la teneualeminium est nettement
plus importante que celle du Mg, avec un rappaitvig = 7. Le rapport Al/Mg
est déterminé sur la hauteur des pics, ici et tansste de ce document. (Voir
figure n° 9).

Figure N°8 : spinelle synthétique Verneuil bleu
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2520 FE

Figure N°9 : analyse au M.E.B du spinelle syntjug Verneuil bleu
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B.Spinelle naturel rose

Le rapport Al/Mg = 2, de I'oxygene avec du Cr etk Zn en élément traces.
(Voir figure n°11).

Figure N°10 : spinelle naturel rose
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Figure N°11 : analyse au M.E.B du spenaturel rose
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C- Verre:

Le rapport Al/Mg = 2.2 (pure coincidence), nougvehs une grande teneur en
Si, et une présence du Ni, Pd, et du Ti. C’est clmmie totalement différente
de celle du spinelle, avec en plus du Si & Ti.

(Voir figure n°13).

Figurel®°: verre
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Figure N°13 : analyse au M.E.B du verre
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D.Conclusion de la microanalyse au MEB

D’ aprés les testes effectués au MEB sur les @espmnelle synthétique
Verneuil bleu, et le spinelle naturel rose que danposition chimique de ces
gemmes contient les mémes éléments chimiquesectist du Al, Mg et O.

Le rapport de la hauteur des pics Al/Mg est d’'a peks 2 pour le spinelle
naturel rose et le verre par pure coincidence,satpre pour le spinelle
synthétique Verneuil bleu il est de 7.

VI- Analyses a la microsonde Raman a transformée deourier &
Jobin Yvon T64000

A. Analyses a la microsonde Raman a transfo rmée de
Fourier

A.1- Spinelle naturel bleu

Le Spinelle naturel bleu montre 3 bandes fines arenvi405 cm-1, 664 cm-1,
et 765 cm-1. (Voir figure n°15).

Figure N°14 : spimefiaturel bleu
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Fourier

24



A.2- Spinelle naturel rose (analyses a la MicrosomdRaman)

Le spinelle naturel rose présente une bande pefevers
406 cm-1, ainsi que d’autres bandes toutes assez vers 313, 665, et 765 cm-

1. (Voir figure n°16).
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Figure N°16 : analyse du spinelle naturel rose am&h a transformée de
Fourier

A.3 — Spinelle synthétique Verneuil jaune

Il s’agit donc d’'un composé Iégerement différent;ildaudrait déterminer par
des études plus détaillées. Comme ce matérialeestqurant, nous n‘avons pas
poursuivi cette étude plus loin.

Le spectre du spinelle synthétique Verneuil jaubtemmu sur le spectromeétre
Raman a transformée de Fourier, montrant trois émadsez fines et intenses a
environ 379, 417 et 645 cm-1 au spectrometre Raentnansformée de Fourier.
Nous constatons tout d’abord que ces

bandes sont d’'une largeur comparable a celle obsegpour les cristaux, ce
composé est donc cristallisé. Ceci contraste aesc spectres obtenu sur
I'équivalent bleu.

Cependant les positions des pics ne correspondentepactement a celles
observées pour le spinelle naturel. (Voir figur&d)°
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Figure N°17 : spinelle synthétique Verneuil jaune
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Figure N°18 : analyse du spinelle synthétique Veitnaune au Raman a
transformée de Fourier
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A.4 — Spinelle synthétigue Verneuil bleu (analysesla Microsonde Raman)

Contrairement au spinelle naturel bleu, les banstas larges. Il y a une
similitude avec le spinelle naturel, dans la positdes bandes principales en
cm-1, on a: 339, 412, 691, 775 cm-1. Par contyaildes bandes additionnelles
vers 205, 295, et 880 cm-1. Les largeurs des basdas beaucoup plus
importantes, de I'ordre de 50 cm-1 au lieu de quesdoecm-1. (Voir figure n°19).
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Figure N°19 : analyse du spinelle synthétique Veitrideu au Raman a
transformée de Fourier
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A.5-Verre :

Ce spectre se caractérise également par des bangies notamment celle avec
un maximum vers 800 cm-1, ou celle vers 450 cmsiln@te quelques pics plus
étroits vers 160, 260, 670, et 791 cm-1, correspongrobablement a des
modes locaux (vibrations de cycles de tétraedresegample). (Voir figure
n°20).
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Figure N° 20 : analyse du verre au Raman a tramsferde Fourier
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A.6 — conclusion:

Les spinelles naturels bleu et rose présenterpidesommuns vers 406, 665, et
765 cm-1, qui sont donc dus aux vibrations intripues du spinelle.

A l'opposé, le spinelle synthétique Verneuil evvéare présentent tous deux des
pics larges. Ceci indique leur caractére tres diésore ou amorphe, mal
cristallisé. Les positions approximatives des gegorrespondent entre spinelle
naturel et spinelle synthétique Verneuil, ce quiigne que ce dernier est une
variété désordonnée du premier.

Les structures, l'une cristalline, l'autre amorplsmnt différentes, donc le
spinelle synthétique Verneuil n'est pas a proprdnparler un synthétique,
puisqu’il ne possede pas la structure de I'éqaiviahaturel.

Les bandes Raman du spinelle synthétigue Verneuidwe verre ne se
correspondent pas, car les chimies sont différeetedonc les vibrations de la
structure ne se ressemblent pas.
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B.1 -analyses Raman a la grande sonde Jobin Yvon 40

B.1- Spinelle naturel rose :

Le spinelle naturel rose présente une bande vebs c¢ff-1, comme a
I'appareil a transformée de Fourier, mais le siggsalmoins intense.
(Voir figure n°21).

spirezlle mal_rose U154k

i

Raman Intensiy
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Résobmion ; 4 cmel Opiraleur @ 5K

mambee de senns @ [CHHE FPussance : 200 mY

Figure N° 21 : analyse du spinelle naturel rose grande sonde Jobin Yvon
T64000
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B.2 — spinelle synthétique Verneuil jaune

Sur l'appareil dispersif, seule la bande la pluense est vue, car le spectre peu

distinct est assis sur un fond de fluorescenceitapt.

(Voir figure n°22)
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Figure N°22 : analyse du spinelle synthétique Veitaune a la grande sonde

Jobin Yvon T64000

B.3- Spinelle synthétique Verneuil bleu :

En ce qui concerne le spinelle synthétique Vernbieu, on constate des
signaux faibles et larges vers 295, 340 et 410 cmrés semblable a ceux
obsérvés avec I'appareil a transformée de Foureci est rassurant mais peu

utile. (Voir figure n°23).

31



[l ]

spinelle Vermeuil bleu may

=
o
C
=
= |
cg/
£ /
i -
£ ff
__.-"
]
.-"'- |
| ra
E 1 |
'l.l:l E':l\:l :I--\:IA:I . L] '.q'.l:l [Le] Tod (=] [.=1]
Wavenumbszr cm-1
Spectre : CAUSERGEMMOUDUGOSGOE e 0 Beliaund | 20060Q2E
R ésolmion : 4 cin-1 Cipéraneur @ SE
meamibre de scans o 1{HHE Fuissance : 300 mi

Figure N° 23 : analyse du spinelle synthétique ¥eailrbleu a la grande sonde
Jobin Yvon T64000
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B.4-Verre Naturel:

On constate une bande large vers 400 cm-1 simidare qui est obsérvé avec
linstrument a transformée de Fourier, mais le aigest de trés mauvaise
qualité. (Voir figure n°24).
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Figure N° 24 : analyse du verre naturel dolain Yvon T64000
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B.5.Conclusion (résultat du Raman a transformée de Fourier)

Les résultats observés confirment que le verre spinelle synthétique Verneull
ont une structure tres désordonnée, mais ave@defras moins utiles que ceux
obtenus avec I'appareil a transformée de Fourier.

VII- Conclusion :

Le but de ce rapport est de démontrer que le dpivarneuil se rapproche du
verre,

Pour ce faire jai mené des expériences sur trorses de pierres (spinelle
naturel, Spinelle synthétique Verneuil et du vertads expériences menées au
laboratoire avaient pour but de trouver des pant€ommun entre le spinelle
Verneuil et le verre.

Des tests avec le spectroméetre Raman a transfatenBeurier, la grande sonde
dispersive Jobin Yvon T64000 et microanalyse M,E@ nous ont permis de
trouver des points communs entre le spinelle Valredule verre, ainsi nous
avons pu observer que les deux gemmes ont unéusiures désordonnée.

En conséquence, le spinelle synthétigue Verneuimgete pas vraiment son
appellation de synthétique. Sa structure désordonest différente de la
structure cristalline (donc ordonnée) du spineldurel. De plus sa chimie est
différente (rapport Mg/Al de 2 contre7 ) mais cét@it déja connu.
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