La couleur des grenats

Les grenats de la mine Jeffrey sont des grossslaii@utefois, ils doivent étre classifiés en derouges
principaux distincts :

- grenats de couleur rose a orange : hessonites

- grenats incolores a verts

Ces deux groupes de grenats different non seulem&ntia couleur, mais également par d'autres
propriétés optiques, les grenats hessonites pefgemte croissance particuliere avec successidord®tion
de plans de macle qui ont engendré un phénomeéehaélengence de ces grenats comme le montre letest
réalisées sur les grenats de la mine Jeffrey, motrhen microscopie optique par contraste intemféeg[32].

1 Grenats orange pale

1.1 Biréfringence

Les grenats sont théoriquement de structure cup&judonc parfaitement isotropes. Cependant, lar@at
est rarement aussi catégorique que ne l'est laithda preuve en est que les grenats ne sont $apuais mais
bien des solutions solides des pbles minérauxdanigrandites ou pyralspites.

Ainsi, les grenats hessonite d’Asbestos présestantent un phénomeéne de biréfringence, contradécéoune
structure isotrope (Ford et Mills (1978)).

NOTA

La biréfringence est la propriété optiqgue de divise rayon lumineux incident, en deux rayons ré&scOn
appelle biréfringence la différence ng — np deewa de deux indices de réfraction mesurées sedam d
directions cristallines. Elle n’existe donc que pdes corps

Cette biréfringence des grenats d’Asbestos a @té&dtabord attribuée a une distribution imparfales cations

qui conduirait & une structure de symétrie infége(lfakeuchi et Haga (1976), Hirai et Nakasawa Z)P8
Kalinin (1967) a conclu de ses expériences de égetlde cristaux, que la biréfringence se produis des
grenats de composition intermédiaire plutdt quesdbas pdles limites: ce qui est en accord avec une
biréfringence due a une structure atomique impearfai

Les études de spectroscopie infra-rouge pratiqogeRossman et al [40-41] (1984) et White and M¢be7 2)
ont montré que I'environnement proche des cati@i5éfait bien de symétrie cubique (isotrope) carcegi®ns
n’ont montré aucune absorption particuliere asgogiane direction donnée.

Kalinin a également conclu que cette biréfringemest pas due a la présence d’eau a l'intérieda d¢ructure

des grenats. Il a en effet synthétiser des grdm@ingents, au-dessus de 600°C, températuredlmge selon

lui, pour que de I'eau puisse s’incorporer au gre@apendant, des études plus récentes ont momérélep
fractions de composés hydrogrenats pouvaient seefola I'intérieur des grenats, et ce méme sous des
températures de formation élevées (Aines et Rossifi&£84)).

Aines et Rossmann [41] ont également constatédiates d’anisotropie dans les vibrations de Si@iquant
ainsi que le positionnement des tétraedres ®i€pectait une symétrie cubique.

En revanche, ils ont pu observer en spectroscofiia-iouge des bandes d’absorption caractéristigieck
présence de groupements hydroxyles.OBkes bandes d’absorption présentent un degré argewble »
d’anisotropie. De plus, elles ont été observéesisutombre important de grossulaires, tous birgéins.



Comme les bandes d’absorption anisotropiques pastété observées sur les spectres des grenats gant
pas optiguement biréfringents;

Toutefois, il Nest pas possible de déterminetosidntation des OHest la cause primaire de cette biréfringence
ou si l'organisation des OHbst, elle-méme, due a une orientation préférémttelun autre élément lors de la
croissance.

Figure 32 : Sphére de coordination (plus prochesoisins) des cations C&
a. - 8groupements OH- dans la katoite
b. -8 tétraédres SiQ dans le grossulaire

La proximité de la composition du grenat étudiécdile du péle limite (grossulaire quasi pur avetl®opds
MnO - 1.46 %pds FeO avec légére zonation - 0.038s%40) et 'absence d’anisotropie autour de?‘Fe
suggerent que I'arrangement Fe-Al n'est pas laeded’anisotropie dans ces grenats.

Pourtant Franz Pertlik [44] (2003) précise que eeggériences de recuit ont montré que l'incorporatie
groupement hydroxyles n’était pas la cause primdtireomportement biréfringent des grossulairess maiil
serait plutét d au niveau d’ordre des cationsiterostaédrique.

La biréfringence liée a I'eau n'est pas communesdas grenats. Durant le cursus d’études sur kuteen eau
de grenats naturels (Aines et Rossman (1984)),nbonbre de grenats observés se sont réveélés bgefiis
dont certaines andradites zonées périodiquemenfpigsentaient une biréfringence supérieure a @.@1.
plupart de ces échantillons contenaient égalemesitcomposés hydrogrenats, mais les spectres IRlelans
domaine d'élasticité des liaisons O-H n’étaient passotropiques. Seul un autre échantillon a modeg
caractéristiques analogues aux résultats de datle éune biréfringence due a la faible symétiaerdngement
de groupements hydroxyles. Il provenait de Behddemountain, dans le Vermont, a la gangue ultrarafiq
altélrée, similaire a I'occurrence d’'Asbestos. Bg@ntait un taux de polarisation de 4.9 :1 polnalade a 3680
cm.

1.2 Couleur

Il est tres difficile d’expliquer la couleur de cgeenats, toutefois les études entreprises parnRosst
Aines [40-4]1 nous permettent d’aborder quelques pistes.

Il est tout d’abord utile de rappeler que la pryate cause de coloration des minéraux non métalie
des grenats en particulier, provient de la présal@éments chimiques de transition dont les éastrdes
couches «d» peuvent absorber de I'énergie luremquour sauter d'un niveau électronique a un niveau
supérieur : cf_http://perso.numericable.fr/~alabiedex.htm Les principaux ions responsables de la coloration
des minéraux sont ceux de [A'digne dont la structure électronique est 1s2 382352 3p6 4s2 3dx, x=1a 9,
c’est a dire les ions du scandium Sc, du titaneTichrome Cr, du manganése Mn, du fer Fe, du tQluaét
du cuivre Cu.

Le tableau 8 présentent les compositions chimigeesombre de grenats recueillis a travers le monde.
Il ressort de cette étude que les grossulairesepantt de rodingites comme les grenats d’Asbestuse® plus
riches en OH-, alors que ceux provenant de skamides plus pauvres en groupement hydroxyles.



Rossman et Aines ont également remarqué que lggasitions de grenats étaient trés représentativessite,

allant méme jusqu’a proposer l'identification derigine d’'un grossulaire a partir de sa compositiGette

propriété permet donc d’établir une corrélationedie entre la composition d'un grenat d’'une patrtlae
composition du milieu et les conditions de formatites grenats dans un site donné d’autre part.

On trouve ici une nouvelle confirmation de I'impamte et surtout de la justesse d’exploiter lesaiseen tant
gue géobarometre.

L’analyse du tableau 2 permet d’établir quelquésties :

1-

2-

le grossulaire, pble limite pur ¢#d ,(SiOs)4 est incolore

Des grossulaires contenant 0,1 catiolf par maille sont de couleur orange pale, d’autoegemant 0,2
cations F&/maille sont incolores, et enfin d’autres grossekicontenant 0,3 cations*Henaille sont
fortement colorés en orange-rouge-brun.

Il ne semble donc y avoir aucune corrélation emdreteneur en cations Feet la couleur des
grossulaires, ce qui est en accord avec les étlidéen et Buseck (1988) sur I'influence du vanadiu
dans les tsavorites du Kenya et ceux de KobayasBiheji (1984) sur les hydrogrenats artificiels
contenant des OHqui ont vérifié et démontré respectivement queesigbstitutions en site octaédrique
n'ont que peu d’effet sur les spectres d’absorpéibdonc sur la structure des grossulaires.

Les cations Y' de la formule généralezfg Y3, (SiOy)3, sont localisés dans des sites octaédriques non
perturbés et ne sont donc pas responsables déolateam des grossulaires, ni de la biréfringenes d
grenats oranges d’Asbestos [4(,42

Les cations F& et Mrf* ont une forte incidence sur la coloration rougethssulaire.

Ces cations forment a l'intérieur méme du grosselaies solutions solides d’almandin&lg(SiOs), et

de spessartine MAI,(SiO;),. Ces deux grenats pdles limites sont trés fortéroelorés en rouge, et
grace a leur pouvoir couvrant, ils parviennentlares macroscopiguement 'ensemble des grossulaires

Les grenats grossulaires d’Asbestos ainsi que ¢deus provenant de rodingites ont la particulargé d
contenir une certaine teneur en ions hydroxyles OH

Les pics d’absorption infra rouge des grenats dé&sts présentent des pics d'intensité voisine gesir
longueurs d’onde de 3662 ¢meprésentatif des groupementgH@en environnement Bl,, et 3598
cm*t représentatif des groupementgien environnement SiO

De plus on peut remarquer sur les spectres IRa@pibdndes d’absorption degHp sont décalées vers
les abscisses (chhplus élevées lorsque la concentration g, @iminue. Il y a donc interactivité entre
les groupements B, et SiQ, mais aussi, dans le cas des grenats d’Asbestesctions entre B, et
O4H, qui sont parfois plus proches voisins.

Les grossulaires purs ont une structure cubiquesubstitution limitée [QH,]* < [SiO]* provoque

la distorsion de la maille qui est la cause eni@ditr, de la biréfringence des grenats d’Asbedirs
effet, La structure des grenats est constituédares§111) formés par les octaédres centrés stietFe
Al**et les pseudocubes centrés suf' @aiés les uns aux autres par les tétraédres SiO

Lorsqu'il y a suffisamment de [Bl,]* présents dans le grossulaire pour que des grougteni€H,]*
aient comme plus proches voisins d’autresHg", la rigidité de la structure du grossulaire niglsts
assurée, et il va y avoir rapprochement de deumsp{d1l) voisins. En conséquence, il va y avoir
apparition d'une direction [221] le long de lageell n'y aura plus de Si{) causant ainsi la
biréfringence des grossulaires.

Une substitution [QH,]* < [SiO)]* plus conséquente conduit a la formation d’une &miusolide
d’hydrogrenat dans la matrice du grossulaire. Dgsains » d’hydrogrenats sont répartis aléatoireamen
dans le grossulaire et la structure de ce dermigl & nouveau a étre isomorphe, et la biréfringence
s’éteint.
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Orange pale

color origine

Brun orange Mc gall mine?, skarn clacaire, Ramona, CA,USA

Brun

orange Vesper peak?, WA, USA
Orange

Vert

pale Asbestos, Quebec, canada

tsavorite Campbell bridges mine, Tsavo national Park, kenya

Vert tsavorite Strealm gravel, kenya

incolore Meralini hills, Tanzanie

Bric Camula, Cogoleto, Liguria, Italie
Passo del faiallo, Genova, Ligurie, Italie
Rouge  brun sombre Ossola valley, Italie

Buffelsfontein, rustenberg, Afrique du sud
Brun rouge Auerbach, Allemagne

Dos cabezas, Imprial County, CA, USA
Mine jeffrey, Asbestos, Québec, Canada
Orange brun Vesper peak, WA, USA

Orange pale Belvidere mountain?, Eden mills, VT, USA

synthetic lager et al 1989
synthetic lager et al 1987a
Brun

orange north hill, riverside county, CA, USA

Orange brun commercial Quarry?,Crestmore, CA, USA

incolore chihuahua, Mexique
incolore Lake jaco, Mexique
incolore Lake jaco, Mexique

Belvidere mountain? VT, USA

Noire zonée Lake jaco, Mexique

Jade vert Transvaal, Afrique du sud

Orange Val d'ala, Piemont, Italie

Orange Sciarborosca, Ligurie, Italie

veine massive commercial Quarry,Crestmore, CA, USA

Orange ge bric canizzi, ligurie, Italie

incolore commercial Quarry,Crestmore, CA, USA

Rouge  orange

iron gabbro metarodingite, gruppo di Voltri , Italie

Orange metarodingite basaltique, masif de Voltri, Italie

Rouge  brun skarn, calcite, Saline valley, Darwin, CA, USA
Rouge  brun

Birefrin skarn, Munam, Corée du nord

Brun mine Mul-kum, Corée du sud

Vert Vilyi river, sibérie, russie

Orange Minot ledge, Minot, ME, USA

Brun Rauris, salzbourg, Autriche
Brun Wakefield, ontario, Canada
Rouge  brun Mountain Beauty mine, Oak grove, CA, USA

garnet Queen mine?,Santa Rosa mountains, CA,
USA

Mavora lakes, tago, south island, Nouvelle zélande

Orange

massive

Jaune

Rouge  brun Essx county, NY, USA

Eden Mills, VT, USA

Katoite Pietramassa, Viterbo, Italie

Analyse et Formule des grossulaires

Ca Mg Fe2+ Mn Al Fe3+
2,89 000 008 001 1,89 0,11
3,03 000 000 005 1,67 0,30
2,93 000 003 004 19 0,06
2,99 005 000 007 1,78 0,01
2,99 005 000 005 1,84 0,00
2,95 004 000 001 197 0,01
2,92 000 008 000 105 084
2,78 002 003 018 160 037
0,01

2,85 001 013 001 166 0,25
2,90 000 008 001 1,78 0,20
2,96 0,00 005 007 193 0,04
2,98 000 001 001 133 068
3,00 na na na 2,00 na
3,00 na na na 2,00 na
2,86 001 011 001 152 043
2,91 000 006 002 155 044
2,95 006 000 001 193 0,05
2,98 005 000 001 170 0,24
3,01 0,12 000 001 129 048
2,93 000 006 001 185 0,17
2,95 009 000 001 176 0,14
2,86 004 009 001 174 0,25
2,74 003 020 003 166 0,29
3,00 na na na 2,00 na
2,67 0,16 014 002 099 0,80
3,00 na na na 2,00 \

2,05 003 09 002 180 0,16
2,87 002 009 002 147 048
2,49 001 009 041 141 057
2,88 0,00 004 008 154 044
2,92 001 003 004 127 068
2,85 0,15 2,00

2,91 0,07 002 001 1,71 0,27
2,85 001 012 001 186 0,11
2,85 001 012 003 160 0,38
2,91 008 000 001 1,87 0,08
2,12 001 059 028 1,88 0,10
2,83 000 013 003 172 024
2,79 002 018 001 1,70 0,28
2,86 000 012 002 189 0,10
2,93 0,00 1,97

Cr

0,00
0,00

0,00
0,01

0,02
0,00

0,00

0,00

0,00
0,00

0,02

0,00
na
na

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00
0,00
na

0,00

0,00
0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

0,00

0,00

na
na

na
0,07

na
0,01

0,00

0,00

0,01
0,01

na

na
na
na
na
na
0,00
na
na
0,00
0,00

0,00
0,00
na
na
na
0,01
0,00
0,01

0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,01

0,00

0,00

0,00

Table 2: Analyses et formule de grenats grossulaires Rasan et Aines [41],
Le tableau est segmenté efiX Y3', Si;O;,, en insérant les éléments de substitution Ti, V, Cr

Ti
0,00

0,02

0,00
0,02

0,02
0,02

0,11

0,03

0,01
0,01

0,01

0,00
na
na

0,05

0,02

0,00

0,02

0,28

0,00

0,05

0,02
0,05
na
0,21
na
0,03
0,05
0,01

0,02
0,05

0,02
0,03
0,02
0,04
0,01

0,04

0,02

0,00

Si
3,02

3,00

2,98
2,96

3,01
2,99

2,99

2,96

2,97
3,01

3,01

2,98
2,28
0,00
2,99
2,99
3,02
2,99
2,80
2,97
3,00

3,00
2,99
1,64
2,84
1,53
2,96
2,88
2,97

3,00
2,97

3,00
2,98
2,96
2,95
2,96
2,99

2,96

2,91
3,00

0,64

na
na

na
na

na
na

na

na

5,00
na
na

na

na
2,88
12,00
na
na
na
na

na

na

na
na
5,43
0,63
5,88
na
na
na

na
na

na
na
na
na
na

na

na
na

9,44

IR
%pds
H20
0,10
0,14

0,30
0,09

0,15
0,18
1,26
1,01
0,08

0,26
0,08
0,08-
0,19
0,12

0,03

0,09
0,13
0,11
0,03
0,04
0,17
0,01
3,59
0,37
0,47

0,28
0,85
0,20

0,17
0,08

0,10
0,00
0,16
0,26
0,02
0,06

0,17

0,05

0,06



W
[
C
m
0
L
|1
T3]
0
wf

e ,———

AG00 3400 3200

L
L
=
i
=3
0
s
|
=
s
s
L
-

4

Wavenumbers fcm )

Figure 33 : spectre d’absorption infrarouge de grosulaires et
d’hydrogrossulaires d’aprés Rossman et Aines
a) Comparaison des spectres d’échantillons en fonction
de la teneur en silicium ,
b) Spectre d’absorption des grenats hessonites
d’Asbestos (53)

les n° font référence aux échantillons du tableau 2
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Figure 34 : Structure atomique des grossulaires
’ Pseudocubes (bleu) autour de Ga
- Octaédres (vert) autour de AF*,Fe**
- Tétaedres (rouge) SiQ

Compte tenu de l'origine des grossulaires hessaikesbestos, il y a absence d’éléments de tramsitio
susceptibles de colorés les grossulaires d’Asbestasange, et ce d’autant plus que la stabilgétanique est
assurée lors de la substitutionsfQ]* < [SiO,]* et n'engendre pas la substitution des cationsrdssglaire
par d’autres cations de valence différente. La@autle ces grenats est probablement due au phéaameen
transfert de charge.



2 Grenats incolores a verts

2.1 Biréfringence

La symétrie cristalline de certains aluminosilicatst déterminée par la direction de croissance des
marches sur la surface du cristal. Cette syméstideerésultat de I'ordre de I'organisation desakits, et des
cations AP et St*dans le but de satisfaire & la neutralité électridu cristal (Akizuki (198I)).

Si les marches de croissance sont paralléles ¢inéas par rapport a un plan miroir, ce plan mijoire alors
le réle de plan de macle, qui est conservé tolmragide la croissance.

La corrélation entre la direction de croissanda eymétrie du cristal suggere que les alumin@g#is zonés se
sont formés dans des conditions métastables a teampérature.

2.2 Couleur

La présence abondante de chrome dans les struopiésitiques , a permis a certains grossulaiees d
prendre la couleur verte émeraude de l'uvarovite.
Nous connaissons le pouvoir couvrant exubérantedidalite qui nécessite 10 | d’eau pour nettoyeiement
une dizaine de gramme de minéraux. Ce pouvoir emtwile I'oxyde de chrome vert se retrouve dans les
grenats d’Asbestos. La composition des grenats wsitt (Caos, F&).05, MNg.07) (Al 1.0 .04 Cloo2) Siz010124 €t
avec seulement 0.2 ions*Cpar maille, les grenats sont d’'un vert soutemtenie.



