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Abstract

IMITATIONS OF AQUAMARINES EXHIBITING A "HAIRY" ALTERATION - A batch of 5 samples,
sold in 2010 as a set of aquamarines in Madagascar, caught the eye of our team. Although these stones were kept in a
safe away from light and humidity/temperature variations for around ten years, a thin fibrous white layer appeared
on all of the so-called aquamarines. 1o date, this type of transformation has not yet been described in the gemological
literature. The use of gemological characterization techniques coupled with laboratory characterization techniques
(XRD, SEM/EDX, UV-Vis absorption) made it possible to elucidate the mystery of the nature of these stones and the
associated deposit. These samples are in reality glasses of soda-silicate composition whose bluish-green color, to imitate
aquamarine, is associated with the presence of iron (mainly Fe**). As for the fibers, these were identified as sodium
hydroxycarbonate [NasH(COs3)2(H20)2]. The observation of numerous cracks in the sample as well as the chemical
composition of the film suggests that the samples are not stable over time, and their surface is modified. The presence
of water and COz coupled with the sodium of this porous sample is fertile ground for the appearance of these films

and hairs on the surface. , L
Resume

Un lot de 5 échantillons, vendu en 2010 comme un ensemble d’aigues-marines & Madagascar, a attiré I'ceil
de notre équipe. Bien que ces pierres aient été conservées dans un coffre a I'abri de la lumiére et des variations
d’humidité et de température pendant une dizaine d’années, une fine couche blanche fibreuse est apparue
sur I'ensemble des prétendues aigues-marines. A ce jour, ce type de transformation n'a pas encore été décrit
dans la littérature gemmologique. Lutilisation de techniques de caractérisations gemmologiques couplées a
des techniques de laboratoire (DRX, MEB/EDX, absorption UV-Vis) a permis de révéler la nature de ces
pierres et du dépot associé. Ces échantillons sont des verres de composition sodosilicatée dont la couleur
vert-bleu, pour imiter 'aigue-marine, est associée a la présence de fer (principalement Fe**). Quant aux fibres,
celles-ci ont été identifiées comme un hydroxycarbonate de sodium [NasH(CO3)2(H20)z]. Lobservation de
nombreuses fissures dans 'échantillon ainsi que la composition chimique de la pellicule blanche, laissent a

penser que ces échantillons ne sont pas stables dans le temps et voient leur surface altérée.
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Image d’illustration de I’article : Réseau polygonalisé de fractures a la surface de 'échantillon MCI. Largeur de champ : 1,80

mm. Photo : Marie Chabrol.
Header image: Polygonalized fracture network on the surface of MCI sample. Field of view: 1.80 mm. Photo: Marie Chabrol.
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INTRODUCTION

l 'y a plus de dix ans, en 2010, un ensemble
constitué de cinq pierres vert-bleu taillées a
facettes a été proposé pour de I'aigue-marine.
Le propriétaire de I'époque avait acquis ce lot
pour environ 100 euros par pierre, mais au bout de
quelques semaines, il constata I'apparition d’'un dépot
blanc et friable sur la surface des pierres alors que
celles-ci étaient dans leurs boites de vente (Figure 1a).
Confiées a I'un des auteurs (MC), les pierres ont été
sorties de leurs boites pour étre nettoyées (Figure 1b) ;
cependant le dépot est réapparu au bout de quelques
mois et ceci de manicre répétitive. Cette étude a
donc pour but d'identifier la nature de ces pierres et
d’étudier la nature des dépdts fibreux observés.

Figure 1 : a) Les cing
échantillons (MC1 4 MC5)
de cette étude. Un dépot
blanc fibreux est bien visible
A la surface des pierres ; b)
Les mémes pierres nettoyées,
a Pexception de I'échantillon
5, trop abimé. Une piéce de
10 cents est présentée comme
repére dimensionnel. Photos
: Marie Chabrol / Jean-Pierre
Gauthier.

Figure 1: a) A white fibrous
material can be seen at the
surface of all the samples;
b) the same stones after
cleaning, except for sample 5,
pam’alg broken down. Photos:
Marie Chabrol /| Jean-Pierre
Gauthier.

MATERIEL ET METHODES
D'ANALYSE

Les caractéristiques
gemmologiques des cinq pierres
sont présentées dans le Tableau
1. Les échantillons ont été
observés avec les outils classiques
du gemmologue : une loupe 10x
aplanétique et achromatique, un
polariscope, un réfractometre
Kruss puis un microscope
binoculaire Olympus avec polariseurs, de grossissement
maximum 45x. La poudre blanche récupérée dans
les boites et a la surface des échantillons a fait I'objet
d’une analyse par diffraction aux rayons X a I'Institut
des Matériaux Jean Rouxel de Nantes. Linstrument
utilisé est un diffractomeétre INEL (en conformation
géométrique Debye-Scherrer) a la radiation KL3 du
cuivre. Lacquisition d'images associées a I'analyse
chimique des échantillons a été réalisée grice a un
microscope Jeol JSM 7600F a émission de champ
couplé a un spectrométre en dispersion d’énergie
SSD Bruker (15 keV, 5 nA). Les échantillons ont subi
une métallisation au platine. Lanalyse chimique par
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy) est une estimation de
la composition moyenne sans étalonnage préalable.
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NuMERO ForME DIMENSIONS Poibs INDICE DE DENSITE
D’ECHANTILLON REFRACTION
MC1 Taille fancy 11,5x20x 7 8,36 ct 1,45 (isotrope ; 2,43
"keyhole" mm surface assez
endommagée)
MC2 Taille rond 13,8 mm 8,26 ct Pas mesurable 2,46
brillant (isotrope), le verre
est trop altéré
MC3 Taille fancy 11 x20x9 mm 10,5 ct 1,471 (isotrope) 2,43
"keyhole"
MC4 Taille rond 12,8 mm 7,23 ct 1,472 (isotrope) 2,42
brillant
MC5 Taille coeur Pierre cassée, Pas mesurable, Pas mesurable, 2,42
pas mesurable pierre cassée et pierre cassée
matiére trés altérée et matiére trés
altérée

Tableau 1 : Récapitulatif des données gemmologiques de base des différents échantillons.

Table 1: Summary of the standard gemmological data of the different samples.

REsurTATS

Les premiéres observations et mesures utilisant les
méthodes de gemmologie classique ont permis
d’exclure de maniére formelle la nature annoncée,
a savoir aigue-marine. Les valeurs d'indices de
réfraction et l'observation entre polariseurs croisés
sans rétablissement de la lumiére, montrant la
nature isotrope des échantillons, réfutent I'idée que
ces échantillons soient des béryls (Tableau 1). Une
premiére observation a I'ceil puis a la loupe a permis
de constater la présence systématique d’'une grande
quantité de bulles dans la matiére (Figure 2).

Il est intéressant de noter que I'échantillon MC3
comporte une bulle de volume relativement important
dansla pointe dela culasse. La concordance des résultats
obtenus via les méthodes de gemmologie classique et
la présence de cassures conchoidales, permettent de
conclure que la matiere est du verre. Les échantillons
présentent une grande homogénéité dans la couleur,
laissant penser que les différentes pierres ont pu étre
potentiellement taillées dans un méme bloc. I est
également important de préciser que les échantillons se
sont détériorés dans le temps alors qu’au moment ot

Figure 2 : Bulles sphériques dans I'échantillon MC3. Largeur
de champ : 2,5 mm. Photo : Marie Chabrol.

Figure 2: Spherical bubbles in the sample MC3. Field of view: 2.5
mm. Photo: Marie Chabrol.

12~ GEMMES, la revue de I'Association Gemmologie & Francophonie - Automne 2024 - N°4



ELEMENT

ils ont été confiés a 'un des auteurs

(MC), ils avaient été nettoyés par o
le propriétaire de I'époque. Si
Les résultats de I'analyse chimique Na
de Téchantdillon MC4  sont Al
présentés dans le Tableau 2. Il a été

au préalable soigneusement essuyé a
afin d’obtenir la chimie du verre Fe
seul, sans traces du dépot.

Total

TENEUR
(MASSE%)
pierres apparaissent effectivement
51,6 vertes lorsque  photographiées
39,8 avec des aigues-marines pour
comparaison (Figure 4).
7,2
0,4 Comme la fenétre de transmission
est proche du bleu, on pourra
0,5 utiliser le terme de vert-bleu. Des
0.5 absorptions  relativement fines
(largeur a mi-hauteur de 40 nm)
100 sont situées dans le violet-bleu

Léchantillon  étudié  possede
la composition classique dun
matériau  sodosilicaté contenant
des traces d’aluminium, de chlore
et de fer. A ce stade, l'origine de by EDS.
la couleur verte nuancée de bleu

simulant celle de l'aigue-marine

ne semble pouvoir s'expliquer que par la présence de
fer dans les échantillons, puisqu’il n’y a pas d’autres
éléments colorant détectés par EDS. De fagon a
étudier 'origine de la couleur, les spectres d’absorption

UV-VIS de deux échantillons représentatifs (MC1 et
MC2) sont présentés sur la Figure 3.

Lunique fenétre de transmission du spectre est dans le
vert, et donc la couleur doit étre qualifiée de verte. Les
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Figure 3 : Spectres d’absorption UV-VIS des échantillons MC1
et MC2 réalisés & température ambiante, présentant des pics
communs d'absorption du fer.

Figure 3: UV-VIS absorption spectra of MC1 and MC2 samples ar
room temperature, showing common iron absorption peaks.

Tableau 2 : Analyse élémentaire par EDS
de I'échantillon MCA4.

Table 2: Elemental analysis of MC4 sample

a 375, 400, 437 nm : il sagit de
bandes associées a la présence
de Fe’* dans le verre, assez bien
connues (Volotinen et al, 2008 ;
Calas et al, 2015). Une bande
large est centrée autour de 1000
FCZ+

octaédrique dans les verres (de diverses compositions).

nm, caractéristique du

Le fer est donc le principal chromophore de ces verres.

Pendant plusieurs années, les pierres ont été conservées
dans un coffre et dans leur boite a 'abri de la lumiére.
Les boites celles habituellement
dévolues a la conservation des gemmes dont le fond

utilisées furent

est une matiere synthétique fibreuse. Bien que ces

\q( 7
\ <

Figure 4 : Léchantillon central MC3 apparait vert en

comparaison des trois aigues-marines qui 'entourent. Crédit :
Sandie Clain - LFG.

Figure 4: The central sample MC3 appears green in comparison with
the three surrounding aquamarines. Credit : Sandie Clain - LFG.
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conditions de conservation auraient étaient
suffisantes pour des aigues-marines, une
décennie plus tard, I'état des pierres s'était
considérablement dégradé. Premic¢rement,
Iéchantillon MC5 s’est fissuré et une petite
partie de la pierre s'est séparée (Figures la
et 1b). Les cinq pierres étaient recouvertes
d’une pellicule blanche (Figure 1la) dont
I'épaisseur avoisinait les 0,3 mm par endroit.
Une décision arbitraire fut prise, celle de ne
pas ouvrir la boite de I'échantillon MC4.
L'échantillon MC3, totalement recouvert
d'une pellicule blanche, dont une partie s'est
détachée en restant collée au couvercle lors de
l'ouverture de la boite (Figure 5a), a été choisi
pour observation au microscope optique.

Sous grossissement, la pellicule blanche qui
recouvre la surface de la pierre altérée présente
un aspect floconneux (Figure 5b). Apres
avoir prélevé cette couche blanche sur les
échantillons de fagon a réaliser son analyse,
les échantillons MC1 a MC4 ont été nettoyés.
Le prélevement nest pas évident a réaliser
car la pellicule blanche adhére a la surface.
La surface des quatre échantillons présente

des cassures nettes de quelques millimetres

. ) . . (sur quelques dixiemes de millimetres de
Figure 6 : Réseau de fractures et altération blanchitre de la surface de

I'échantillon MC3 : a) coté table et b) coté culasse. Photos : Marie Chabrol
/ Jean-Pierre Gauthier.

profondeur) et de nombreuses fractures en

surface (Figure 6a et 6b).
Figure 6: Network of fractures and whitening on the surface of sample MC3:

a) on crown and b) on pavilion sides. Photos: Marie Chabrol / Jean-Pierre
Gauthier.
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Figure 7 : Réscau polygonalisé de fractures a la surface de 'échantillon MCI (fleches). Largeur de champ : 1,80 mm. Photo : Marie
Chabrol / Jean-Pierre Gauthier.

Figure 7: Polygonalized fracture network on the surface of MC1 sample. Field of view: 1.80 mm. Photo: Marie Chabrol / Jean-Pierre

Gauthier.

De nombreuses craquelures sont visibles sur les 4
échantillons (MC1 a MC4), dont certaines sont
ouvertes, et bien visibles sur MC1 (Figure 7).

On observe la formation de "poils” a partir des gradins
constituant les cassures conchoidales. Les filaments
proviennent de la bordure de ces marches. De minces
pellicules de verre se détachent et se recourbent sur
elles-mémes, semblant initialiser la structure fibreuse.

Dans la Figure 8b, ces poils se forment 4 intervalles
réguliers, comme sil y avait des points d’ancrage (sans
doute des points de moindres contraintes). On peut
imaginer que ces "poils", qui représentent une surface
importante, sont le lieu de réactions chimiques.

Une analyse par diffraction des rayons X de la matiere
blanche prélevée sur les échantillons a été menée afin
de connaitre la nature de ces fibres. La présence de pics
de diffraction permet de conclure que ces fibres sont
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Figure 8 : a) Présence de gradins et de "poils" sur la surface craquelée du verre, observée au MEB ; b) Outre les marches créées

lors d'une cassure conchoidale et les "poils” associés aux bords de marches, on constate une délamination du verre. Photos : Nicolas

Stephant.

Figure 8: Presence of steps and "hair” on the cracked surface of the glass observed by SEM; b) In addition to the steps visible on a conchoidal
Sfracture and the "hair" associated with the edges of the steps, the glass is delaminated. Photos: Nicolas Stephant.

au moins en partie des cristallites. En comparant les
résultats obtenus aux banques de données, nous avons
conclu que ces fibres contiennent un hydroxycarbonate
de sodium de formule : NasH(CO3)2(H20)2 (fiche
de référence ICSD code : 78-1064). Ces observations
sont  relier avec les résultats de I'analyse chimique de
|'échantillon MC4 (tableau 2).

DiscussioNn

A propos du dépét blanc

En général la composition chimique d’un verre
reste stable & I'échelle de temps de la vie humaine.
Toutefois, il arrive que des altérations locales de la
structure (hydratation, carbonatation, etc..) viennent
créer des produits de réaction issus des éléments
présents dans le verre et des éléments extérieurs
(que ce soit I'eau ou le CO2 atmosphérique). Ces
"maladies” du verre sont bien connues et bien
documentées par les conservateurs et restaurateurs du
patrimoine (e.g : Lombardo ez 4/, 2015). Les études
sur la stabilité du verre et I'évolution des formules
chimiques de celui-ci témoignent de 'importance de
maitriser sa fabrication et d’augmenter sa durabilité,
pour résister & des usages fréquents ou particuliers

liés par exemple a des technologies de pointe. Les
spécialistes de la conservation documentent depuis
la fin du XIXe siecle les difficultés & pérenniser ce
matériau dans les collections patrimoniales. Ainsi
Fowler décrit plusieurs phénomenes d’instabilité
du verre des 1880. Il pérennise l'utilisation des
termes "sweating" ou "blooming" qui traduisent
Papparition d’une sorte de condensation ou de
suintement sur des pieces conservées dans des
musées (Fowler, 1880 ; Kunicki-Goldfinger, 2008).
Le terme anglophone régulierement employé
désormais est celui de "crizzling” qui décrit un verre
qui perd progressivement sa transparence tout en se
fracturant. Ce réseau de craquelures aboutit parfois
a la rupture pure et simple des piéces altérées (Brill,
1975), ce qui est le cas de I échantillon MC5.

La déstabilisation du verre se produit quand la
formule chimique du verre n’est pas correctement
équilibrée, le plus souvent par exces de purification
des éléments constitutifs du verre, ou par un
manque d’agent stabilisant (la plupart du temps
la chaux, 'oxyde de calcium, ici absent) ou encore
la trop grande présence d’alcalins dans la structure
(Kunicki-Goldfinger, 2008). Ainsi a travers de
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nombreux travaux scientifiques sur les mécanismes
de déstabilisation, il semble vraisemblable d’associer
la présence de dépdt blanc observé a la surface des
échantillons & une altération du verre en présence
d'eau et de CO2 atmosphérique. Parmi les éléments
constitutifs du verre a faible teneur en calcium se
trouvent plusieurs oxydes hygroscopiques dont
loxyde de sodium, qui est 'alcalin dominant dans
notre verre. En attirant I'eau, c’est-a-dire '’humidité
de l'air, on note I'apparition de sels alcalins causant
la déliquescence de la matiere vitreuse, donc la
Plus la
progresse, plus les fissures apparaissent et plus la
surface de contact avec l'air augmente. Le lessivage

déstabilisation du verre. détérioration

progressif des alcalins — ici le sodium - ou lixiviation
provoque une augmentation du pH et la dissolution
du réseau siliceux, provoquant alors des fractures
irréversibles a I'image de celles déja bien visibles sur
nos différents échantillons (Fearn, 2002).

Les hydrocarbonates sont des composés chimiques
bien documentés. Ils sont notamment produits par la
corrosion des métaux en présence d’eau et aussi de gaz
carbonique. Ziemath (1997) documente 'apparition
de carbonate de sodium sur du verre riche en silice
par I'exposition de celui-ci a la combinaison vapeur
d'eau et au dioxyde de carbone de I'air ambiant. C’est
ce que nous observons sur les échantillons impliqués
dans cette étude. Parmi les solutions évoquées
pour éviter cette dégradation, les chercheurs ont
suggéré application d’un vernis ou d’une pellicule
hydrophobique (Kunicki-Goldfinger, 2008), mais

ceci est difficilement applicable sur les bijoux.
CONCLUSION

Lanalyse de ce lot de pierres vert-bleu vendues
comme de l'aigue-marine révele qu'il sagit en fait
d’'imitations en verre. On y observe un phénomene
de déstabilisation a partir de la surface en cristaux
fibreux blancs d’hydroxycarbonate de sodium. Bien
que différentes formes d’altération du verre soient
connues, cest 4 notre connaissance la premiere
fois que ce phénomene est décrit dans une étude
gemmologique.

Notre équipes’est penchée sur cing de ces échantillons,
présentant des figures d’altération particuli¢res. Bien
que préservées pendant plusieurs années dans des
conditions stables pour des gemmes, un film blanc
fibreux de quelques dixitmes de mm sest formé
a la surface de ces pierres. Ces verres sont colorés
principalement par du Fe®, avec un peu de Fe’,
comme pour l'aigue-marine et le béryl vert, ce qui
peut expliquer la supercherie lors de I'achat (méme
si 'indice de réfraction est plus bas). Des analyses en
spectrométrie infrarouge et Raman permettraient de
compléter cette étude gemmologique.
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