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INTRODUCTION

Le groupe de la silice compte beaucoup de variétés. Or 1’opale, par sa structure pseudo cristalline et
ses autres caractéristiques physiques inhabituelles, est souvent assez mal connue. Pour les scientifiques
¢galement, certains mysteéres planent encore, notamment sur la phase exacte du fer responsable de la

coloration de I’opale de feu.

Je n’avais pas eu 1’occasion d’observer beaucoup d’opales avant que ces échantillons d’Ethiopie ne
me soient proposés par le professeur Emmanuel Fritsch comme base pour un sujet expérimental. Etant venu
a Nantes pour étudier les méthodes de laboratoire appliquées aux pierres précieuses, je ne désirais pas
travailler sur une base uniquement bibliographique, or je n’avais pas d’échantillons a ma disposition pour le
sujet qui m’intéressait. La vue de ces nodules remplis d’opale, entiers ou fracturés, de ces jeux de couleurs,

et des effets de 1’eau sur ces opales d’Ethiopie, m’a immédiatement séduit.

J’ai découvert par la suite que [’utilisation de la spectroscopie Raman, comme alternative a la
diffraction des rayons X pour la classification scientifique des opales, était un sujet d’actualité. Or I’opale
d’Ethiopie n’a pas encore fait I’objet de beaucoup d’analyses par la sonde Raman, permettant de la
différencier des autres opales. Un article, qui traite des méthodes Raman et diffraction des rayons X, nous
servira de base pour situer 1’opale d’Ethiopie par rapport a celles, également volcaniques, du Mexique et
celles, sédimentaires, d’ Australie (Ostrooumov et al. 1999).

L’acceés au microscope ¢€lectronique a balayage (M.E.B.) nous permettra de faire une analyse
chimique et des agrandissements d’inclusions cristallines comparables a celles trouvées par monsieur John
Koivula, qui est un spécialiste reconnu en matiere de microphotographie. Il n’avait pas pu faire 1’analyse
chimique de ces inclusions, a cause de leur taille réduite. Par chance, les inclusions similaires que nous
avons observées sont de taille suffisante pour &tre repérées puis isolées sous le faisceau du MEB.

La structure interne, entre autre celle résultant de 1I’empilement de sphéres de silice, sera visible grace
a I'imagerie électronique. Cette méthode devrait aussi permettre de mesurer la taille des sphérules et

d’agrandir d’éventuelles inclusions.
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D’autre part, lors de ma documentation sur le sujet, j’ai remarqué que certaines caractéristiques
spécifiques de I’opale, comme les jeux de couleurs ou la faible densité (liée a la porosité), n’étaient pas

toujours décrites ou exprimées de la méme facon par tous les spécialistes du sujet :

- La diversité des méthodes de calcul de la masse spécifique rend difficile la comparaison des
résultats obtenus dans les diverses publications sur 1’opale d’Ethiopie. Nous tenterons de trouver, parmi ces
études, la méthode de calcul de la masse spécifique la plus appropriée aux pierres poreuses, celle qui pourrait
tenir lieu de convention, afin de rendre possible la comparaison ultérieure des résultats.

- Au sujet des jeux de couleur dus a la diffraction, 1’effet dit « a contre jour » (contra-luz) n’est pas
toujours trés bien décrit dans les articles de revues spécialisées. D’ailleurs cette appellation de « contre
jour » préte a confusion quand aux conditions nécessaires a 1’apparition de ces jeux de couleurs internes.

- Enfin, nous verrons que la porosité des opales hydrophanes leur confére un aspect opaque, alors que
certaines d’entre elles se révelent étre de qualité cristal une fois imbibées d’eau. Ainsi certaines opales
« laiteuses » sont en fait transparentes et presque incolores dans 1’eau. Certaines opales de feux marron clair
et opaques, deviennent orange foncé et transparentes apres immersion. Il faudrait donc faire la différence
entre une hydrophane réellement opaque (opale commune), et les opales nobles hydrophanes dont la

transparence, nécessaire a I’apparition les jeux de couleurs, ne se révelent parfois qu’aprés immersion.

Les caractéristiques prétant a confusion chez certaines opales, sont justement celles qui sortent de
I’ordinaire et qui font de 1’opale une gemme spéciale. Nous allons donc effectuer les analyses de
gemmologie classique et de laboratoire appropriées en détaillant certaines méthodes d’analyse délicates, le
but final étant de relever les caractéristiques spécifiques des opales d’Ethiopie et de participer a leur

classification Raman.
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I.

PRESENTATION GEOGRAPHIQUE

En 1993 I’Ethiopie fait son entrée sur le marché des pierres précieuses avec son péridot.

Quelques lots d’opales éthiopiennes avaient été apergus a Nairobi la méme année mais il faudra attendre

1994 pour qu’elles soient présentées par le Docteur Barot (Barot 1994, d’apres Koivula et al., Sp 1994).

Ridge, pres de la ville de Mezezo, dans le district de Menz Gishe, dans la province de Shewa, a

Le gisement qui nous intéresse met sa production sur le marché en 1995. Il se trouve a Yita

240 km

au nord-est de la capitale Addis-Abeba. Cette production est alors commercialisée par la Ethio-American

Resource Development Corporation (Downing et al., 1995).

Figure 1. (a gauche), figure 2. et figure 3. (ci-
dessous) :

Localisation des opales par Telahun Yohannes,
Tourist Commission map (1992)

Nous sommes dans une zone volcanique a 1’ouest
de la Grande Vallée du Rift éthiopien, plus
précisément ici la vallée de la riviere Awash.
(Johnson et al., 1996).
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Les opales sont déposées a environ 2000 m d’altitude. En 1995, les seuls moyens d’acceés sont
I’hélicoptere et le transport a dos de mule. C’est une région de hauts plateaux, trés accidentée comptant des
montagnes atteignant les 4000 metres d’altitude (Hoover et al., 1996).

La roche mére de I’opale serait ici une ignimbrite coiffant les trapps anciens du plateau. Elle a été
datée a 28 Ma et serait un marqueur de la fin du volcanisme de type trapps.

(Com.pers. de Catherine Deniel, C.N.R.S. a Bernard Lasnier, 2001).

Figure 3. (gauche) La zone de nodules apparait sous
forme de trainées verticales gris foncé (en haut a gauche
dans la photo).

Figure 4. (bas) Nodules d’opale abondants dans le tuf
rhyolitique.

Figure 5. (ci-dessous) Groupe volcanique Magdala

Photos de Telahun Yohannes (Hoover et al., 1996)
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La zone s’étend sur plus de 15 km de long, et I’opale se présente sous la forme de nodules ou
lithophyses. Ce sont en fait des nodules de tuf rhyolitique remplis d’opale. Le tuf (ou tuff) est une roche
poreuse, trés 1égere, constituée de cendres volcaniques agglomérées, il est basaltique dans la majeure partie
des montagnes éthiopiennes. Celles-ci étaient d’ailleurs surtout connues pour le péridot. Des nodules
semblables ont ét¢ trouvés a Opal Butte, dans I’Oregon aux USA (Smith, 1988).

Dans le cas présent, ils mesurent en moyenne 10 cm (jusqu’a 15 cm), les plus petits nodules étant
souvent les mieux formés. Ils sont répartis en des couches de 3 m d’épaisseur, légerement « tiltées »
(obliques), qui ont bougé depuis leur formation, mais restent plus ou moins horizontales.

Les proportions d’opales de qualit¢ gemme varient beaucoup selon les nodules en un méme lieu,
mais la proportion globale est d’environ 15% de qualit¢é gemme, dont 1 % avec jeux de couleur de

diffraction (Johnson et al., 1996).

» Variétés déja trouvées en Ethiopie

- incolore

- jaune

- orange verdatre

- brun-rouge sombre avec beaucoup de jeux de couleur

- bleu trés clair avec une 1égére opalescence

- hydrophanes trés poreuses avec beaucoup de jeux de couleur lorsqu’elles sont plongées dans 1’eau
- noire

(Downing et al., 1995)

Il s’agit donc en majorit¢ d’opales de feu et nous pouvons remarquer que ces variétés sont
semblables a celles des opales mexicaines. Mais nous verrons par la suite que celles d’Ethiopie n’ont pas
pour autant les mémes réactions d’opacification lors du polissage, par exemple. Je veux parler du
phénomeéne baptis€¢ « (Euf blanc » résultant de la déstabilisation de ces opales sous la pression et la
température lors du polissage. Aussi, un grand nombre d’inclusions trés courantes dans les opales du
Mexique semblent absentes dans les opales d’Ethiopie étudiées (geethite, kaolinite, limonite, hornblende

basaltique)
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Figure 7. (ci-dessus)

Exemple d’opales éthiopiennes brutes et
taillées, le cabochon d’opale cristal a droite
mesure 1,5 cm.

(Hoover et al., 1996)

Figures 8. et 9. (ci-contre)

Un nodule d’opale de feu couleur chocolat et
deux nodules d’opales nobles blanches et
laiteuses, le plus gros mesure 6 cm.

(Hoover et al., 1996)

> Rappel sur la formation de I’opale

L’opale ne se trouve que dans des gites primaires, car ¢’est un matériau fragile qui supporte mal le
transport. Les eaux de ruissellement en pénétrant des roches siliceuses vont dissoudre de la silice a hauteur
de 100 ppm a 25°C, mais il peut aussi s’agir de phase vapeur éjectée lors d’une activité volcanique. Cette
eau, a partir d’une certaine température, va se charger en silice et s’infiltrer dans toutes sortes de cavités.
Puis, par évaporation, I’eau se retire laissant précipiter la silice 1a ou elle se trouve, donnant naissance a
I’opale mais aussi a des agrégats micro-cristallins comme 1’agate, la calcédoine (Pr. Fritsch et Pr. Lasnier
comm. pers., 2001).

Dans le cas de ’opale, la silice prend la forme d’un gel de silice hydratée, qui, par évaporation d’eau
et refroidissement, va se figer et durcir. Ce gel est constitué de microscopiques billes, composées pour la
majorité de silice, dont le diametre varie d’une vingtaine a plusieurs centaines de nanomeétres. Elles peuvent
étre désordonnées ou rangées et réparties en des couches de taille plus ou moins réguliére. De cela dépend

I’apparition des jeux de couleurs visibles dans les opales dite « nobles ».
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Mais la silice qui les compose peut étre présente sous des formes plus ou moins cristallisées selon
I’origine de cette opale. C’est pourquoi la classification minéralogique officielle des opales est fondée sur la
diffraction X, qui différencie les variétés polymorphes de la silice dans I’opale : cristobalite-a et tridymite-a
(Jones et Segnit, 1971). Cette méthode révele que la silice des opales volcaniques se rapproche de ces deux
formes cristallisées (avec D’apparition de quartz-a sous la forme d’impuretés), alors que les opales
sédimentaires sont amorphes.

Les régions volcaniques et sédimentaires donnent des opales différentes, souvent au niveau de
I’apparence, mais surtout au niveau de la structure, ou encore des caractéristiques physiques comme la
dureté ou la résistance aux pressions (exemple des opales mexicaines, Fritsch et al., 1999). On distingue
donc deux grands types de gisements d’apres 1’origine sédimentaire ou volcanique de 1’opale. Dans le
premier cas, I’opale se forme surtout dans des fissures de la roche et dans des cavités, dans le second il peut,
de plus, s’agir du remplissage de nodules de tuf rhyolitique issus d’une activité volcanique. C’est a priori le

cas pour les opales d’Ethiopie.

Ainsi les principaux pays producteurs d’opales sédimentaires sont :
- I’ Australie (le plus grand producteur mondial).

- le Brésil.

Les principaux pays, autres que 1’Ethiopie, producteurs d’opales volcaniques :
- le Canada, British Columbia (Downing, 1993).
- les Etats-Unis d’ Amérique,
Opal Butte, Oregon (Smith, 1988),
Idaho, Virgin Valley, Nevada (Broughton, 1972).
- le Honduras (Connoué 1998)
- le Mexique, avec de nombreux sites d’exploitation :
Querétaro (Koivula et al., 1983)

Jalisco, Nayarit, Guanajuato, etc.

> Les nodules
Ces nodules, dont certains se présentent sous la forme de géodes, sont aussi connus sous le nom de
« thunder eggs » (ceufs de tonnerre). La roche qui les abrite serait de la rhyolite et de la perlite (rhyolite
vitrifiée), d’apres 1’article de Hoover B. et al. (1996). Hoover décrit la perlite comme une roche d’un vert
trés foncé, presque noir, qui, une fois altérée, prend une teinte plus claire comme de 1’argile. Les nodules
d’opale se trouvent exclusivement dans les zones ou la perlite est ainsi altérée, ce qui pousse Hoover a

penser qu’il existe un lien entre I’altération hydrothermale de la perlite et la formation de I’opale.
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II. LA CLASSIFICATION DES OPALES : TROIS POSSIBILITES

L’opale est une espece minérale de la famille de la silice (SiO, + nH,O) qui présente de multiples
variétés.

Et, contrairement a un monocristal de quartz par exemple, elle est susceptible de se méler a la roche
héte et a un grand nombre d’impuretés (Smallwood, 1997). L’apparence des pierres d’une méme variété est
donc trés changeante par la couleur de fond (avec un accent sur la tonalité¢). Une opale de feu peut contenir
d’autres impuretés que le fer, susceptibles d’influer aussi sur la couleur, les jeux de couleurs, la transparence
et la porosité : il s’agit du taux de matrice incorporée dans la pierre.

C’est pourquoi les producteurs australiens, qui extraient (en 1997) 95% de la production mondiale, se
sont accordés sur une classification de ’opale : « The Resolutions of the Federal Council of the Gemmological
Association of Australia (17 mai 1997) » (Smallwood, 1997). Or ce sont avant tout des commerciaux qui
s’intéressent a 1I’apparence, car elle est liée a la valeur commerciale des pierres. On remarquera I’absence de
précision sur I’origine volcanique ou sédimentaire dans cette classification. Ceci s’explique par le fait que
les Australiens sont de loin les plus gros producteurs mondiaux d’opale, et que leurs gisements sont tous de
type sédimentaire.

De leur c6té les scientifiques, qui s’attachent a des critéres objectifs, utilisent la classification
minéralogique officielle de ’opale, fondée sur la diffraction des rayons X (DRX) qui met en évidence son
caracteére cristallisé ou amorphe. On distingue trois catégories : ’opale amorphe (opale A) et I’opale se
rapprochant de composés cristallisés (opale CT et opale C). Ces catégories sont aussi liées a ’origine
géologique (sédimentaire ou volcanique) pour la plupart des opales gemmes, ce qui permet une vérification
de son origine géographique.

Ces trois catégories désignent aussi des pierres aux caractéristiques physiques différentes, comme par
exemple la grande fragilité aux chocs et pression de certaines opales volcaniques mexicaines (discuté plus
loin en détail). Ces données devraient intéresser les commergants, mais, avant I’arrivée de la spectroscopie
Raman, la classification scientifique des opales impliquait 1’application d’une méthode de préparation
destructive pour 1’étude aux rayons X.

Ces méthodes de classification sont plutot complémentaires qu’en opposition :

La nomenclature «australienne» permet une bonne description de ’apparence de 1’opale, facilitant
ainsi la désignation d’une pierre parmi d’autres. Elle souligne aussi certains aspects, comme la transparence,
et les jeux de couleurs qui influent sur la valeur a lui attribuer.

La classification minéralogique officielle par DRX complétée par la spectroscopie Raman donne

une idée sur 1’origine et la structure.
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1. CLASSIFICATION «AUSTRALIENNE » DES OPALES

(Smallwood 1997)

Type

Type 1:

Il s’agit d’une opale homogéne, taillée ou non.

Ici c’est une opale noble australienne, noire, de
variété Arlequin. Cette variété est treés recherchée et

peut atteindre des sommes tres élevées.

Figure 10. Opale arlequin

Type2 boulder opal
Opale avec un peu de matrice a laquelle
elle reste mélée, ces pierres souvent issues de

filons aux formes torturées.

Figure 11. Opale boulder

Type3 matrix opal

Ici la matrice est sillonnée d’opale, celle-ci a
rempli des petites cavités et des fissures dans la roche
mere. Souvent de faible valeur marchande ces opales
peuvent néanmoins s’avérer trés décoratives, et parfois

assez couteuses.

Figure 12. Opale matrice
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« Variété »

Basée sur la clarté et la teinte de la couleur de fond,

elle désigne une opale noire, foncée ou claire avec
une tonalité allant de N1 (noire) a N9 (blanche).

L’¢chelle est donnée a titre purement indicatif, car

cette reproduction n’est pas strictement conforme a

’original.

i 1L B I

(black)

Fonc

(dark s Figure. 13. Opales mexicaines de teintes et
de clartés différentes.

Claire o (adroite)  Light yellow crystal opal

licht (en haut) Dark orange crystal opal

(light N7 N8 NO (en bas) Dark blue crystal opal
(a gauche)  Black opal.
(Photographies par R. Weber).

Transparence

Opaque, translucide ou transparente.
On peut remarquer que les Australiens précisent la transparence en utilisant I’adjectif « crystal »
méme sur des opales colorées, alors qu’en France on ne désigne par 1’appellation « opale cristal » que les

opales transparentes et incolores.

Origine
Lieu géographique auquel on pourrait ajouter les termes sédimentaire ou volcanique, voire préciser si

possible opale A, CT ou C.

Poids et dimensions

*Sont aussi prévues les mentions pour les opales synthétiques et les imitations.
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2. CLASSIFICATION MINERALOGIQUE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

La classification minéralogique officielle des opales est fondée sur la diffraction X (Jones et Segnit,

1971). C’est une méthode destructive, car la préparation des échantillons implique le broyage de ceux-ci a
I’état de poudre. Cette analyse montre que la silice est plus ou moins bien cristallisée a l'intérieur de 'opale,
méme si elle est décrite comme étant une forme amorphe de la silice. La silice (SiO,) se présente dans la
nature sous diverses variétés polymorphes. Les variétés polymorphes qui nous intéressent a cause de leur
relation directe avec la formation et la constitution de 1’opale sont la cristobalite-a et la tridymite-a.

- Les opales A sont amorphes, donc sans raie de diffraction.

- Les opales CT montrent des raies de diffraction de la cristobalite-a et de la tridymite-a trés

¢largies, autres formes de la silice. Les opales communes appartiennent souvent a cette catégorie.

- Les opales C montrent les raies de diffraction de la cristobalite-a seulement, et sont peu courantes

parmi les gemmes.

(Bittencourt Rosa, 1988 ; d’apres Ostrooumov, 1999)

La cristobalite, découverte au Mexique, existe sous deux formes : "cristobalite haute et basse température" :
- la cristobalite haute est stable de 1470°C au point de fusion 1720°C. Sa densit¢ est de 2,20.
- La cristobalite-a0 (basse) est fragile, dureté 6,5, densité¢ 2 (jusqu’a 2,32), uniaxe négatif (couleur
blanche, grise, bleuatre, grisatre, jaunatre translucide a opaque). La cristobalite est un minéral commun

des roches volcaniques, souvent associée a la tridymite. L'opale contient de la cristobalite basse.

La tridymite existe sous trois formes : tridymite haute, moyenne et basse température.
- La tridymite haute se présente sous forme métastable.
- La tridymite moyenne.
- La tridymite-a (basse) est rencontrée sous forme de lamelles hexagonales, minces et aplaties, au
sein des cavités des roches volcaniques acides. Elle est stable entre 870°C a 1470°C. En-dessous de
870°C, elle se transforme en quartz haut, au-dessus de 7/470°C, elle se transforme en cristobalite. Ces
transformations sont réversibles et lentes (Frondel, 1962). Elles peuvent étre accélérées par la présence

d'oxydes alcalins ou de tungstate de sodium (Bittencourt Rosa, 1988).
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I’article de Ostrooumov et al., 1999. Cet article compare les méthodes de diffusion Raman et de diffraction des
rayons X pour la classification et I’étude de la structure de 1’opale. Il nous servira de base et nous pourrons
ainsi situer I’opale volcanique éthiopienne comme proche de celle du Mexique, montrant ainsi leur
différence avec les opales sédimentaires d’ Australie et du Brésil. Nous tenterons aussi de trouver des critéres

capables de différencier 1I’opale éthiopienne de celle du Mexique.
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Figure 14. Diffractogrammes types d’opales volcaniques (a gauche) et

sédimentaires (a droite) (Ostrooumov et al.,1999)

Ces diffractogrammes X (Cu Ka), ainsi que le tableau de relevés Raman qui suivra, sont tirés de
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3. CLASSIFICATION PAR LA SONDE RAMAN DES OPALES SEDIMENTAIRES ET

VOLCANIQUES.

La spectrométrie Raman confirme que les opales volcaniques sont mieux cristallisées que les
sédimentaires. En effet la position du pic de la silice pour les opales varie entre les positions des composés
cristallisés de la silice, et celle de la silice amorphe. On retrouve dans les opales volcaniques des valeurs
proches de celles obtenues pour ces composés cristallisés : cristobalite-a, tridymite-0 et quartz-a (ce

dernier étant parfois dans 1’opale une inclusion, et non un composant).
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Figure 15. Exemple d’opales volcaniques (a gauche) et sédimentaires (a droite).
Graphique extrait de la Revue de ’AFG. (Fritsch et al., 1999).
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La bande principale de la silice se situe entre 300 et 340 cm™ pour les opales volcaniques, contre 375
4420 cm™ pour les opales sédimentaires. Dans ces derniéres la bande est parfois trés aplatie.

La bande de l'eau est assez faible vers 3250 cm™ dans les opales volcaniques, alors qu'elle est
souvent trés large centrée a 2950 cm™ environ dans les opales sédimentaires. La largeur de ce pic augmente
avec le désordre dans la structure, car ce désordre permet de loger plus d’eau moléculaire et de groupements
OH.

(Ostrooumov, 1999).

Cette méthode présente 1’avantage d’étre non destructive et applicable aux pierres serties. Elle donne
aussi des informations sur 1’hydratation de I’opale (chose impossible par diffraction des rayons X), ainsi que
sur son origine géographique. Enfin, contrairement aux résultats de diffraction des rayons X, les spectres

Raman des opales sont parfois spécifiques d'un gite donné.
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> Les opales nobles, un effet de diffraction de la lumiére

Les jeux de couleurs visibles sur les opales nobles, sont un point de convergence de 'intérét des
commergants et des scientifiques. Car outre la beauté qu’ils procurent a la pierre, ils sont aussi le reflet d’une
structure interne particulicrement réguliére. Une donnée importante dans les deux classifications est

I’apparition ou non des jeux de couleurs qui caractérisent les opales nobles.

Il est démontré que deux conditions au moins sont

indispensables a la présence de diffraction dans les opales nobles :

Les petites spheres de silice doivent étre de taille uniforme et elles
doivent étre arrangées en couches ordonnées d’épaisseur
régulicre.

Lorsqu’un faisceau de lumicre blanche traverse une zone

dans laquelle chaque plan d’empilement diffracte le méme

domaine du spectre, il en résulte un phénomene de superposition
des rayons réfléchis. Ceci explique la pureté des couleurs

réfléchies, sachant qu’une seule couleur est observable, pour un

angle donn¢ entre 1’observateur et le rayon incident. Figure 16. Seule une fenétre du spectre

Le principe est proche de I’effet de labradorescence | estréfléchie.
(Fritsch et al,. 2001)

présent chez certains feldspaths plagioclases. Mais dans ces

derniers, les couches successives sont de natures différentes
(indices). Elles sont aussi d’épaisseur différentes dans le cas des

feldspaths.

Ainsi, on comprend pourquoi 1’effet de diffraction visible dans les opales nobles nécessite un peu de
transparence pour s’exprimer: une couche assez mince de ces plans de diffraction (avec réflexions
partielles), équivaut a une réflexion totale de la longueur d’onde diffractée. Cette longueur d’onde dépend de
la dimension des sphéres et de 1’angle entre 1’observateur et le rayon incident (Lehmann, 1978 ; d’aprés

Fritsch et al., 2001).

La formule pour calculer la longueur d’onde A des couleurs de diffraction est la suivante :

A (maximum) = 2.37xD

A (minimum) = 0.72 A (maximum)
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Ou D est la largueur des plans « diffractants » (qui correspondent au diamétre des spheres de silice),
et 2.37 est une simplification de la loi de Bragg tenant compte de I’indice des sphérules (Sanders, 1964 ;
d’apres Ostrooumov et al., 2000). On note un maximum et un minimum car la variation de la couleur se fait

en fonction de I’angle entre 1’observateur et la pierre.

Il est établi que dans les opales nobles, les sphérules sont rangées en couches réguliéres, d’une
épaisseur comprise entre 150 et 450 nm :
- De 150 a 180 nm, on observe une couleur bleue a violette
- de 200 a 236 nm, la couleur réfléchie est le vert
- de 240 a 316 nm, aux plus grosses spheres correspondent le jaune, 1’orange et le rouge.

- Au-dessus de 320 nm elles ne donnent plus d’effet de diffraction dans le domaine visible.
Nous allons vérifier ces chiffres en mesurant les spheres de silice lors de I’examen en imagerie, au

microscope €lectronique a balayage (Jeol 6400). Nous verrons si les couleurs observées concordent avec la

taille des sphérules.

> L’effet de diffraction en lumiére transmise

Cet effet est visible dans les opales nobles transparentes, ainsi que dans les opales nobles
hydrophanes une fois qu’elles sont rendues transparentes par 1’absorption d’eau. Les opales volcaniques
mexicaines semblent nombreuses a produire cet effet aussi appelé « contra-luz ».

Nous verrons plus loin que cette appellation « contre jour » peut paraitre mal adaptée pour décrire le
phénoméne. Car ce phénomene se produit dés que 1’on injecte une forte lumicre a travers la pierre, et ce
quelle que soit la position de 1’observateur. Cet effet interne de diffraction ne se révele donc qu’en lumicre
transmise, condition nécessaire et suffisante qui sous-entend une transparence de la pierre.

Voici néanmoins (figures 17 et 18 ci-apres) quelques belles opales du gisement d’Opal Butte, en
Oregon, aux Etats Unis (Smith, 1988 ), dont les jeux de lumiére internes sont 1égérement différents de ceux
des opales mexicaines et éthiopiennes. Sur ces photographies, les zones de diffraction sont petites et
nombreuses; dans nos échantillons ces zones de diffraction sont plutdt étendues avec, sur une méme picce,
peu de variations dans les couleurs. C’est notamment le cas pour les échantillons d’opale de feu rouge-
marron que nous appellerons la variété « chocolat » : dans cette derniére, les couleurs majoritairement

diffractées sont le rouge et le vert.
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Figure 17. La plus belle piéce trouvée
a Opal Butte en 1988 : c’est une opale
cristal, noble, qui pése 315 ct.
Photographie par Stan Thompson
(Smith, 1988)

Figure 18. Avant et aprés immersion.

Effets externes, a gauche.
Puis externes et internes, a droite.

Les jeux de couleurs sont parfois
visibles sur des félures internes ou sur
d’autres lieux de variations de densité
comme des voiles d’impuretés.

Photographies par Robert Weldon.
(Smith, 1988)
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III. PRESENTATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons étudiés sont au nombre de 15, ils ont été mis a notre disposition par Monsieur
Francisco Mazzero de la société Opalinda.
Ils sont de formes et de tailles trés variables, allant du petit éclat jusqu’au quartier de nodule. Deux

cabochons d’opales de feu nobles viennent donner un apercu du rendu final.

L’opale de feu est la plus répandue en Ethiopie, et nous avons ici quatre de ses « sous-variétés » :

- L’opale de feu claire, assez classique.

- Une opale plus foncée presque marron, que nous désignerons sous le terme « d’opale de feu
chocolat », trés hydrophane.

- Une opale de feu tres claire et faiblement laiteuse, a peine trouble et peu absorbante.

- Une opale de feu qui apparait blanche, mais qui aprés immersion se révele étre orangée et colorée
par du fer. Dans I’échantillon étudié, le fer est aussi présent de manicre plus concentrée, sous forme

d’inclusions cristallines d’oxyde de fer.

Les autres variétés représentées sont :

- Une opale quasi incolore, légérement bleutée, connue sous le nom de girasol.
- Une opale cristal (transparente et incolore), qui cotoie de 1’opale de feu dans un méme nodule.

- Une opale beige, qui constitue parfois en partie certaines gangues des nodules.

Un échantillon en particulier (YMO04) met en évidence que le passage d’une variété a 1’autre (en
terme de couleur) se fait de manicre progressive. De plus, il est difficile de dire, au sujet d’une opale
d’apparence blanche a sec mais orange clair aprés immersion (€limination de 1’effet diffusant de la porosité),

si elle doit étre désignée comme une opale blanche, ou comme une opale de feu laiteuse (colorée par du fer).

Les descriptions ci-dessous sont tirées d’une observation a 1’ceil nu des échantillons, ainsi que d’un
test rapide de I’aspect hydrophane, fait du bout de la langue sur différentes zones de chaque pierre.
La plupart de ces photos ayant été obtenues a partir de pierres directement scannées, leur

grandissement sera remplacé par les dimensions des échantillons (en guise d’échelle).

Nota: A propos des noms des photos, la mention scan signifie pierre scannée, la mention dxx
désigne une diapositive avec son numéro, et la mention im signifie que la pierre a subi une longue

immersion jusqu’a saturation en eau.
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YMO1
Nodule
Une couche beige trés hydrophane
Une couche gris-brun hydrophane
Une couche de roche noire, vitreuse (peut-étre de la
perlite, discuté plus loin dans le texte).
Opale noble sombre, de couleur brun foncé,
transparente au centre du nodule qui la contient.
Jeux de couleur : Forts, rouges, oranges et verts,
localisés dans les parties transparentes.

Figure 20. (3 x 3 cm)
YMOI im scan

YMO02

Cabochon brisé

Opale noble sombre, de couleur brun foncé,
transparente

Jeux de couleur : Forts, rouges, oranges et verts,
localisés dans les parties transparentes

Figure 21. (1,6 cm x 1 cm)
YMO2 scan.

YMO3

Nodule
Roche beige trés hydrophane
Présence d’une roche noire dans la gangue. Une
pellicule blanche de remplissage de fracture est
mise a nu.

Opale noble sombre, de couleur brun foncé (fine
couche de gemme dans un fragment de nodule).
Jeux de couleur : Forts, verts surtout, un peu de
rouge uniquement sur la tranche de la partie

gemme.

Figure 22. (4 cm x 3.5 cm)
YMO3 scannée.
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YMO0O4

Nodule

Couche interne : Roche gris brun.

Couche externe : Opale beige rosatre, trés hydrophane (méme nature apparente que YM10)
Opale

Au centre : Opale cristal commune

Couche intermédiaire : Opale de feu commune, transparente a translucide

A Dextérieur : Opale de feu noble (apparence blanche et laiteuse avant immersion) translucide a opaque,
fortement hydrophane

Jeux de couleur : Uniquement dans 1’opale blanche laiteuse, mais trés forts et variés en couleurs.

Opalescence : 1égere et localisée dans une zone proche de I’opale de feu.

Inclusions : Inclusions noires visibles a la loupe 10x (a I’ceil nu si le sujet est averti). Elles sont dispersées
dans toute I’opale blanche et laiteuse. Elles diminuent en taille et en nombre au fur et a mesure que I’on
approche de I’opale de feu.

Figure 23.

YMO04 scannée.
Plus grande
dimension : 3.5 cm

YMO5

Nodule dont la gangue est brune a grisatre.

Opale noble, brun clair (caramel), opaque,
trés hydrophane. Elle grince sous les doigts,
colle si les mains sont moites.

Jeux de couleur : Forts, rouges, orange et
verts, localisés dans les zones transparentes.

Figure 24
YMOS scannée.
Plus grande dimension :2.2 cm
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YMO6

Opale noble, opaque, couleur chocolat,
trés hydrophane (fragment).

Jeux de couleur : Forts, rouges, orange et
verts, localisés dans les zones
transparentes qui apparaissent sous la
forme de zones plus foncées.

Figure 25.
YMO6 scannée.
Plus grande dimension : 2.5 cm

YMO7

Nodule

Intérieur : Roche gris-brun, peu hydrophane

Extérieur : Roche beige trés hydrophane

Une fine couche d’opale noble semble
« prise » dans la gangue. Cette pellicule
affleure par endroit et laisse s’échapper
de forts jeux de couleur bleus et violets.

Opale cristal noble

Jeux de couleur : En petites zones trés
nombreuses, du violet au rouge.

Figure 26. (3.5 cm x 2 cm)
YMO7 scannée.

YMOS

Nodule

Couche interne : Aspect typique du tuff
gris beige, peu hydrophane.

Couche externe : Opale brun clair a rose
trés hydrophane (semblable 8 YM10).
Opale cristal noble, légérement laiteuse
(moins transparente que YMO07).
Jeux de couleur : En petites zones treés
nombreuses, du violet au rouge.

Figure 27.
YMOS8 scannée.
Plus grande dimension 3 cm.
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YMO09

Eclat de faible épaisseur, laissant
présumer qu’une grosse pierre de
cette variété serait d’un aspect plus
laiteux.

Opale commune transparente, claire,
jaune, laiteuse (deux fragments).

Figure 28.
YMO9 d14.
Plus grande dimension : 1 cm

YMI10

Eclats ayant le méme aspect que les
gangues hydrophanes entourant
certains nodules

Opale commune opaque, beige clair a
rose, légérement hydrophane

Figure 29.
YMI10 scannées.
Plus grande dimension : 0.5 cm

YMI11

Nodule

Intérieur : Roche gris beige, peu
hydrophane

Extérieur : Roche brun clair a rose trés
hydrophane

Opale de feu commune transparente
Couche intermédiaire : Opale noble
blanche translucide et hydrophane
Extérieur : Opale de feu commune et
transparente (apres immersion).
Inclusion : pellicule d’une roche noire
vitreuse mise a nu par la fracture du
fragment.

Figure 30. YM10 scannée. Plus grande dimension 2 cm
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YMI12

Nodule Brun foncé, 1égerement hydrophane.

Opale de feu commune, transparente.

Coloration inhomogeéne, avec (2 gauche) un voile orange opaque, et (2 droite) une couche plus épaisse de
coloration orange foncé presque «couleur rouille ».

Figure 31. YM12 scannée.

Rayon apparent de 2 cm.

Epaisseur de 0.5 cm pour le sous-échantillon (a gauche),

2 cm pour la pierre principale, d’ou la différence de coloration de la couleur de fond.

YMI3

Matrice résiduelle beige.

Opale de feu commune, transparente.

Inclusion de la matrice beige sous forme de nuages dendritiques partant de la surface.

Figure 32. YM13 scannées.
La base triangulaire de la pierre principale mesure 2.5 cm de co6té.
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YM14

Opale de feu noble, transparente, orange clair a orange foncé vers la gangue, avec de nombreuses fractures.
Il semblerait que 1’opale soit simplement en cours de déstabilisation. On ne parlera donc pas de
décrépitation, sauf peut-étre lors de l’aggravation du phénomene sous la chaleur de la lampe d’un
microscope, mais il peut encore s’agir d’une simple dilatation. Il faudrait mesurer la perte en eau.

Jeux de couleur : Modérés, rouges et verts.

Figure 33. YM14 scannée.
La pierre principale (a droite) mesure 2.2 cm dans sa plus grande dimension et environ 1 cm
d’épaisseur. Le sous-échantillon (a gauche) a été pivoté de 180° pour éviter certains reflets.

YM15

Cabochon d’opale de feu noble, transparente, coloration zonée dans des_nuages troubles.
Inclusions : félures internes semblables a celles trouvées dans YM14.

Jeux de couleur modérés, verts et rouges.

Figure 34.
YMI15 dOS.

Cabochon présentant
les mémes fractures
conchoidales que
YMI14.

1,6 cmx 2,2 cm.
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IV. METHODES D’ANALYSE

1. MASSE SPECIFIQUE

a) Balance hydrostatique et pierres poreuses :

Masse spécifique = Poids dans ’air
Poids dans I’air - poids dans I’eau

Le calcul de la tare se fait / La potence entre

dans cette situation : . dans le calcul de
Le fil de fer est déja dans la tare, car elle

I’eau. On y placera la repose sur la
pierre a peser. balance.

Plateau de
la balance

Tablette, pour
p \

supporter le verre.

L’opale étant poreuse, cette méthode peut servir de modele pour d’autres pierres poreuses, dont le
calcul de la densité nécessite certaines précautions si 1’on désire procéder par la méthode de la balance
hydrostatique. Certaines pierres absorbent de 1’eau lorsqu’on les pése en immersion. L’échantillon YMO06
laissait échapper plusieurs filets de bulles de ses félures, alors que la plupart des autre pierres moins
fissurées mais tout aussi absorbantes voyaient leur surface se couvrir de minuscules bulles qui allaient
ensuite grossir jusqu’a se détacher plusieurs minutes plus tard.

Ce qui influe sur la mesure, c’est que des espaces « vides » ou plutot de faible densité (air) sont
disponibles pour I’eau : la quantit¢ d’eau déplacée par 1’échantillon sera donc moindre apres pénétration de
celle-ci dans la pierre. Donc la poussée d’Archimeéde diminue induisant le calcul d’une densité plus grande

(et exacte), cette mesure n’est plus influencée par la porosité de la pierre, une fois cette derniére saturée en

eau.
— —
v - v
S Absorption d’eau
v \

~Sa
‘ < Opale + air Opale iii

Poussée d’Archiméde

~— O OO

Avant absorption d’eau Aprés absorption d’eau
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Lorsque I’on pése une pierre poreuse dans ’air et que les minuscules cavités de la pierre sont
remplies d’air, la mesure est correcte. Mais quand on pése la pierre dans ’eau il faut que ces espaces soient
remplis d’eau. Ainsi nous obtenons la masse spécifique de la « matiere constituant la structure solide » d’un

objet spongieux ou d’aspect squelettique.

La méthode de la balance hydrostatique reste donc adaptée a une pierre poreuse a condition que 1’on
commence par peser la pierre dans 1’air et qu’ensuite, en immersion, on la laisse se saturer en eau avant de
procéder a la mesure de « poids humide ». Les quelques mesures effectuées montreront qu'une quinzaine de
minutes d’immersion suffisent a obtenir la stabilisation de 1’hydratation des opales d’Ethiopie réputées
comme étant trés absorbantes.

Poids dans I’air
Poids dans I’air - poids dans I’eau (immersion 15 mn)

Masse spécifique =

Puis, nous exprimerons la porosité de la pierre d’une maniére indépendante, en pourcentage d’eau
absorbée par rapport au poids initial (a sec). Cette méthode a été adoptée par Hoover (1996). On évite le
recours a des méthodes destructives en complétant le calcul de la densité par un calcul de porosité :

Nous I’appellerons Gain en Masse par Hydratation, car il s’agit de la masse d’eau absorbée, par

rapport a la masse initiale de la pierre. Ce calcul est exprimé en pourcentage.

Gain en masse d’eay =  (Poids sec — Poids humide hors de I’eau)*100 o,
Poids sec

L’opale contient aussi de 1’eau dans sa formule chimique : Si0, + nH,0O. Cette eau constitutive est
partie intégrante de la partie solide de la pierre : elle est liée physiquement et participe donc au volume

solide.

b) Autres méthodes, autres résultats

Dans une recherche de précision, il est possible de mesurer le volume d’opale dans une burette

graduée apres saturation de la pierre en eau. Ceci élimine le probléme du fil de suspension.

masseasec  g/om’

Masse volumique =
volume d’opale

En effet, lors de ’introduction de la pierre dans 1’eau le niveau de celle-ci augmente. Une petite
section de ce fil, va participer a la poussée d’Archimede et fausser la mesure. La méthode de la burette est
plus précise mais les résultats auront une forme différente de celle de la densité habituelle en gemmologie et

elle n’indique rien sur la porosité.
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Tout dépend de ce que 1’on recherche, il est possible, par des méthodes destructives, de donner aux
échantillons une forme géométrique pour pouvoir en mesurer le volume. Johnson, dans un article sur I’opale
d’Ethiopie en 1997, rapporte des résultats en grammes par centimétre cube, pour exprimer la densité : les
quatre piéces sont d’une densité de 0.81, 0.79, 0.68, et 0.67 g/cm’ (inférieures & 1).

Notons que ces densités sont extrémement faibles pour de 1’opale puisque la silice qui la compose est
plus dense que I’eau. Ces pierres étaient donc tres poreuses et sans doute hydrophanes.

Quoiqu’il en soit, ces résultats expriment la densité globale de I’ensemble (silice + air). Ils devraient
étre théoriquement comparables (dans un modéle idéal) a ceux que I’on obtient avec la balance
hydrostatique si I’on n’attend pas que la pierre absorbe I’eau.

Ce sont des données sur «I’encombrement global» causé par la pierre, non sur la matiére constitutive
de cette opale : la silice. Ces données expriment bien la porosité de la pierre; par contre elles ne sont pas
utilisables de fagon simple lors d’une tentative d’identification par exemple. Dans les tables d’identification,

I’opale non poreuse est censée avoir une densité de 2 environ.

Unité de la balance :

D’autre part, I’'unité¢ de la balance utilisée est le gramme et non le carat. Nous aurions pu convertir
chaque mesure en carat, mais le calcul de la densité étant un rapport de carats sur des carats (donc sans
unité), nous avons préféré utiliser les résultats bruts, donc les chiffres dans le tableau d’étude de la densité

sont en grammes.

2. INDICE DE REFRACTION

L’utilisation du réfractomeétre sur les pierres trés absorbantes nécessite encore quelques précautions
car elles « boivent » le liquide de contact. Puis ce liquide absorbé séche en surface mais aussi en profondeur,
laissant une marque de soufre indélébile a I’eau et a I’alcool. Ce dépdt jaune, dii au soufre faisant partie de la
composition du liquide de contact, est trés opaque et se concentre dans les fissures et aspérités de surface.

La préparation de sous échantillons homogenes et polis étant longue, nous avons renoncé a utiliser le
réfractomeétre. Les pertes €tant considérables, on risquait de gaspiller ces échantillons préparés qui devaient
étre utilisés pour d’autre analyses comme la microanalyse au MEB.

D’une manicre générale, il est déconseillé d’utiliser le réfractométre sur les pierres poreuses. Certains
établissements possesseurs de collections comme le HRD, déconseillent son utilisation sur les opales (comm.
pers. Marc Segers HRD, 2000). Voila une raison supplémentaire pour soigner particuliérement le calcul de
la densité sur ces pierres.

L’indice de réfraction sera donc supposé étre égal a celui mesuré dans les articles cités plus haut.
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3. LUMINESCENCE AUX UV

L’observation est faite dans une chambre noire, avec une lampe A. Kriiss (UV 240) fournissant des
ultraviolets longs et courts (365-254 nm). L’opale de feu (et opale chocolat) étant colorées par un composé
ferrifére, on s’attend a une absence de luminescence dans ces pierres. Le fer fait partie des élément dits
«poisonsy», il empéche 1’excitation du centre responsable de la luminescence. Cet effet est appelé « effet

poison ».

4. SPECTROMETRIE RAMAN

Le spectrométre Raman est un Bruker RFS 100 a transformée de Fourier utilisant un laser d’une
longueur d’onde de 1064 nm et d’une puissance de 300 mW. 1000 spectres ont étés accumulés pour chaque
spectre final, dans un domaine 100 a 3500 cm™ et la résolution est de 4 cm™.

Cet appareil pouvant €tre utilis¢ en mode macro et microscopique, nous avons tenté d’utiliser le
microscope pour viser les inclusions de 1’échantillons YMO04, mais sans grand succés. La cause en est la
petitesse de ces inclusions qui ne remplissent pas la zone de visée, qui correspond en fait a la zone d’analyse
du laser. Donc si I’inclusion ne remplit pas cette zone, la mesure est faussée par la présence de I’hote de
I’inclusion (ici de 1’opale). C’est pourquoi nous avons récolté un spectre identique au spectre macro déja
obtenu sur le méme échantillon. Ce spectromeétre Raman ne semble pas trés adapté aux petites inclusions, car
le grossissement optique n’est pas assez fort. La profondeur de champ étant trés petite, il est déja tres

difficile d’identifier I’inclusion, et de focaliser bien au centre de celle-ci.

Nous nous contenterons donc de spectres macroscopiques, ce qui nous permettra de comparer ces
opales avec celles étudiées par Ostrooumov et ses collégues dans leur article de mai 1999.

Les résultats y sont présentés sous la forme d’un tableau faisant apparaitre les raies Raman
principales pour les opales mexicaines d’un coté, australiennes et brésiliennes de 1’autre. On peut voir, en
bout de tableau, les spectres référence des composants de silice qui sont a I’origine de ces raies.

Nous nous proposons donc de comparer nos résultats avec ceux-ci, en les présentant sous la méme
forme. Les spectres seront aussi présentés tels quels car certains détails, propres a certaines variétés dans

I’opale éthiopienne, ont rapport avec 1’allure générale des courbes.
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Mexique  Australie  Suprasil Tridymite« Cristobalitew Quartzw H20-OH
Brésil ‘
105 105
115 112-115 115 113
129-133 130-135 129 128
202 210 208
233 240-245 233
272 285-280 280 275
300-305 304
325-328 330-335 353 356
403 397
412 416
380420 437 433
460-454 450-465 480 456 464
512 514
547-552
604-609 596611 606
630-635 634
T77-790 785-800 800 785 800
958-966 950-975 970
1068-1075 1060-1070 1055 1079
1196-1223 1155-1205 1200 1161
1575-1620 1590-1696 1645
1893-1920 1875-1945
2100-2125
2420-2500
3210-3225 2910-3225 3225
3280-3305
3340-3360 3320-3345 3450
Figure 35. Tableau Raman des opales sédimentaires et volcaniques (Fritsch E. et al.

5. DIFFRACTION DES RAYONS X

Les trois échantillons étudiés ont été choisis de maniére a ce que les trois principales variétés en notre
possession soient représentées : une opale chocolat (YMO1), une opale de feux (YM12) et une opale cristal
(YMOS). Ce choix fut motivé par le caractére représentatif de leur variété respective par ces échantillons et
non pas dans un but de comparaison des résultats de diffraction X avec les spectres Raman. Car pour ce faire
il aurait fallu analyser un grand nombre d’échantillons. Le but ici est de se faire une idée sur la cristallinité
de ces opales et I’on s’attend a trouver principalement des opales CT.

La méthode de préparation utilisée est celle des poudres et I’appareil est un diffractométre dont nous
ne connaissons pas la nature exacte car ce travail a été confi¢ a un spécialiste en la maticre : Mr Yves Piffard

a ’Institut des Matériaux de Nantes.
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6. ANALYSE CHIMIQUE

Deux types d’appareils ont été utilisés : Un microscope électronique a balayage Jeol 5800 et, pour la

fluorescence X, un appareil EDX2000 de I’Ecole des Mines de Nantes.

a) MEB Jeol S800L V :

Ce microscope ¢lectronique a balayage est équipé d’un détecteur a dispersion d’énergie PGT
(Princeton Gamma Tech) IMIX-PTS, utilisant un cristal de Ge, et capable de détecter les ¢léments jusqu’au
bore. Il opere avec une tension accélératrice de 20 kV, un courant d’1 nA, et un angle de vue du détecteur de
37°.

Les résultats obtenus dans des conditions « semi quantitatives» sont analysés en proportion par
rapport a I’intensité des pics de références. Puis, on corrige les résultats pour tenir compte de la sensibilité

variable du MEB aux différents éléments :

N C
F
K
Ca
1)
Ti
. ¥

H_ :W\ Kh‘k

4.0

0.0 2
keV

Figure 36. Sensibilit¢ du MEB Jeol 5800 aux différents éléments chimiques

Les pierres, apreés avoir été métallisées a 1’or et palladium (Au, Pd) sont soumises a un vide poussé.
Elles ont été¢ légerement enduites de laque d’argent dont le role est d’éviter un effet d’accumulation en

évacuant les ¢électrons depuis le sommet de 1’échantillon vers le porte-échantillon (masse).
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Nous avons tenté¢ une analyse des inclusions de 1’échantillon YM04 dans un vide moins poussé, ce
qui évite de métalliser 1’échantillon, car il est parfois difficile sur ces pierres poreuses d’enlever la
métallisation et la laque d’argent.

Les conditions normales d’observation en vide secondaire sont de 10™ Torr de pression. Or & 3.10°
Torr I’échantillon ne se « charge» pas, ce qui signifie que les électrons ne s’accumulent pas sur la surface.
(Les surfaces chargées qui apparaissent sur 1’écran ont une couleur totalement blanche, ce qui peut rendre
I’image illisible).

En fait, les pierres poreuses mettent un certain temps a se vider de leur air, on dit qu’elles «
dégazent ». D’apres 1’ingénieur du M.E.B. Mr Barreau, le gaz s’échappant de la pierre serait ionisé (dans
une zone tres proche de la surface) sous I’effet du faisceau d’électrons et neutraliserait les charges négatives
censées s’accumuler dans de telles conditions. L’échantillon a mis 24 heures pour se vider complétement de
son air, c’est pendant ce laps de temps que nous avons localisé les inclusions et obtenu leur analyse
chimique. Aprés quoi ’air cesse de s’échapper et 1’échantillon commence a se « charger » jusqu’a ce que
I’image devienne illisible. Les photos thermiques de ces inclusions prises dans ces conditions sont de bonne
qualité. Alors que I’imagerie électronique, pratiquée dans des conditions expérimentales plus ordinaires
(vide poussé et métallisation des échantillons) ne nous a pas permis de les localiser.

Ces conditions d’analyses sous vide peu poussé sont bien adaptées a certaines opales poreuses, et

peut-étre a d’autres pierres poreuses.

b) Fluorescence aux rayons X

Cette manipulation a été effectuée au Laboratoire de I’Ecole des Mines de Nantes avec un EDX2000
Oxford. Cette analyse ne demande pas de préparation particuliere des échantillons mais se pratique sous vide
aprés un refroidissement du détecteur a I’azote liquide. Elle permet une analyse globale d’un échantillon
dans lequel les éléments recherchés sont en faible quantité, et répartis de mani¢re homogéne. Alors que le
M.E.B. ne permet qu’une analyse de surface sur une zone trés limitée, la fluorescence X permet une étude

sur une profondeur de pénétration un peu plus importante qu’au M.E.B.
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7. IMAGERIE ELECTRONIQUE (MEB Jeol 6400)

Le but est ici de mettre en évidence visuellement la structure interne des opales d’Ethiopie, ce qui
devrait permettre de mesurer la taille approximative des billes de silice. Les grossissements seront
typiquement de 10.000, 30.000 et 50.000 fois, ce qui devrait étre suffisant pour voir aussi des inclusions.

Pour augmenter nos chances de faire apparaitre les inclusions et la structure, nous allons appliquer
deux préparations différentes a chaque échantillon :

Un lot sera constitué de cassures fraiches de ces opales, car les fractures sont censées passer
préférentiellement par les inclusions qui sont autant de points de fragilité.

Un second lot fera 1’objet d’une attaque acide ménagée pour faire ressortir le « squelette de 1’opale »,
les sphéres de silice ou simplement leur empreinte. L’acide fluorhydrique (HF) est dosé¢ a 10% (volume) et

chaque échantillon y sera immergé 30 secondes.

8. MICROSCOPIE OPTIQUE ET INCLUSIONS

Toute les photos sous microscope ont été faites avec un appareil classique de marque Minolta, sur du
film diapo spécial lampe tungsténe AGFA. L’appareil est monté directement sur la binoculaire, offrant des
grossissements de 25 a 40 fois environ. En effet, la molette de réglage ne permet pas une lecture précise du
grossissement choisi par 1’utilisateur. Il est possible de le calibrer en créant une échelle et un pointeur sur la
molette, mais le résultat final est de toute facon modifié par la longueur de 1’adaptateur (distance entre
I’optique du microscope et la chambre de I’appareil photographique privé de son objectif initial).

Certaines photos macroscopiques, ne pouvaient étres faites avec la loupe binoculaire a cause de la
taille trop importante des échantillons. Cette taille ne convenait pas non plus a 1’appareil numérique prévu
pour photos macroscopiques. Finalement les pierres ont été directement scannées sur la vitre d’un scanner
AGFA-e50 (1200 dpi). Le résultat est satisfaisant mis a part un exceés de contraste dii a la haute définition
nécessaire.

Les effets de couleur des opales nobles apparaitront donc sur certaines photographies comme des
taches de couleur trés saturées, cachant la texture de 1’opale a I’endroit méme ou elles se trouvent. Le rendu
ne correspondra donc pas toujours avec la réalité, mais le but de ces photographies est de montrer que les

jeux de couleur n’apparaissent que dans des régions particulieres de la pierre.
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V. RESULTATS ET ANALYSES

1. MASSE SPECIFIQUE

(voir figure 37 : Tableau de résultats sur la densité)

Si I’on considére la colonne du gain en masse d’eau apres 60 heures d’immersion dans le tableau, on
remarque que la plupart des opales absorbent moins de 1% de leur masse initiale. Les opales cristal a aspect
laiteux sont susceptibles d’étre assez absorbantes (de 3 a 12% de gain en masse). Les opales les plus
absorbantes sont les opales « chocolat » qui paraissent opaques avant immersion (jusqu’a 50% de gain en

masse par hydratation).

D’autre part, il ressort que les pierres les plus absorbantes sont saturées en 15 mn alors que les moins
absorbantes ne le seront qu’en une heure. Ces derniéres absorbent une quantité inférieure a 1% de leur poids,
on peut donc se satisfaire d’une immersion de 15 mn dans les analyses de routine sur les opales éthiopiennes.

En effet, certaines zones d’apparence homogeéne se révelent inhomogenes en immersion. Les zones
montrant des jeux de couleurs a sec sont en fait des zones de qualité cristal, non poreuses. D’autres zones,
souvent contigu€s, ne deviennent transparentes qu’apres absorption d’eau. Elles sont aussi de qualité cristal,
mais un effet de diffusion, dG a leur porosité, les opacifie. Les parties périphériques des nodules ne
deviennent pas plus transparentes aprés immersion car elles ne sont pas de qualité « cristal ».

Donc certains résultats sur [’absorption doivent étre considérés en tenant compte de cette
inhomogénéité dans 1’absorption d’eau. D’ou encore une fois 1’intérét d’employer une méthode de calcul de
la densité qui soit indépendante de la porosité des pierres.

Les colonnes montrant le « poids humide », avec 15 mn a 60 heures d’immersion, montre que cette
méthode est appropriée si I’on veut une densité indépendante de la porosité. En effet, la densité de toutes les
pierres est quasiment constante et égale a 2 environ une fois les pierres saturées en eau. Voila une méthode
trés utile lorsque I’on cherche a déterminer la nature d’une pierre, car la densité de 1’opale est facilement
reconnaissable.

La porosité d’une pierre peut ensuite étre représentée de maniére distincte par le gain en masse par
hydratation, exprimé en pourcentage. Cette donnée est aussi plus précise que ne 1’est le calcul d’une densité
avec immersion courte dont le poids est mesuré « a la volée », la pierre étant en cours d’hydratation.

Ainsi, Johnson et al. (1996) mesurent, avec cette méthode des densités entre 1.35 et 2.03, qui sont
comparables avec celles de la colonne Masse spécifique (immersion courte), de notre tableau d’étude de la

densité. Dans cette colonne, le poids dans 1’eau a été calculé avec une immersion la plus courte possible.
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Nous avons utilisé la méme méthode que Hoover et al. (1996) (pesée aprés saturation en eau), et
avons trouve les mémes densités : 1.85 a 2.02. Ces résultats sont ceux de la colonne Masse spécifique apres

60 heures d’immersion.

Une petite remarque concernant 1’échantillon YMO6 : il s’est désintégré dans I’eau, apres 4 ou
5 immersions suivies de séchages rapides sous la lampe de la binoculaire. La derniére immersion (fatale) a
eu lieu au cours du calcul de la densité. La pierre laisse d’abord s’échapper des filets de bulles d’air de ses
multiples fissures, puis sur toute sa surface, de petites bulles commencent a croitre. Au bout de 3 heures
d’immersion (entrecoupées par des manipulations de pesées intermédiaires), la pierre se brise avec des bruits
laissant deviner des tensions internes. En définitive, nous obtenons huit morceaux de tailles inégales a partir

d’une pierre de 4,4 carats (voir ci apres le tableau des résultats sur la densité).
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Deux catégories se dégagent :
- Les opales non poreuses avec 0 a 0.6% de gain en masse par hydratation
- Les opales poreuses (hydrophanes) avec 5% et plus de gain en masse, 25 et 50% étant des cas extrémes.

Tableau des résultats sur
la masse spécifique

- Les colonnes bleues témoignent de la quantité d’eau absorbée par chaque échantillon.
- Les cinqg colonnes relatives au poids humide montrent la vitesse de cette absorption.
- Les deux colonnes des masses spécifiques mettent en évidence le réle de la saturation en eau,
sachant qu’au bout de 15 mn les pierres les plus absorbantes sont déja saturées.

Remarque : Quand elles sont transparentes, cette porosité les opacifie dans 1’air, d’ou un aspect laiteux dans

les opales les plus claires (voir YMO04 et YMO9 avec des gains en masse d’eau respectifs de 3 et 12%).

* Les résultats sont exprimés en grammes.

. Pou_js Poids Poids Poids POI(.jS e Masse Masse Gain en
Poids | humide . . . humide | hors de L i
. humide | humide | humide . spécifique | spécifique| masse
Sec im. 60 I'eau 60 | .
15mn | 1 heure | 3 heures im. courte| Im.60h d'eau %
courte heures | heures
YMoO1 | 0,2354 | 0,1195 | 0,1195 | 0,1200 | 0,1208 | 0,1200 | 0,2368 2,0311 2,0399 0,5947
YMO02 | 0,3834 | 0,1950 | 0,1960 | 0,1954 | 0,1956 | 0,1954 | 0,3835 2,0350 2,03%4 0,0261
YMO04 | 0,4946 | 0,2246 | 0,2378 | 0,2378 | 0,2376 | 0,2381 | 0,5098 1,8319 1,9283 3,0732
YMO05 | 0,2390 | 0,0945 | 0,1190 [ 0,1197 | 0,1190 0,2955 1,6540
YMO06 | 0,8793 | 0,2500 | 0,4018 | 0,4016 | 0,4020 -
YMO7 | 0,8749 | 0,4390 | 0,4395 | 0,4395 | 0,4415
YMO08 | 0,1734 | 0,0860 | 0,0866 | 0,0881 | 0,0883 | 0,0887 | 0,1736 1,9840 2,0472 0,1153
YMO09 | 0,3172 | 0,1282 | 0,1615 | 0,1618 | 0,1622 | 0,1627 | 0,3557 1,6783 2,0531 12,1375
YM11 | 0,7725 | 0,3854 | 0,3869 | 0,3885 | 0,3884 | 0,3884 | 0,7755 1,9956 2,0112 0,3883
YM13 | 0,5030 | 0,2510 | 0,2535 | 0,2548 | 0,2520 | 0,2525 | 0,5058 1,9960 2,0080 0,5567
YM14 | 1,3272 | 0,6681 | 0,6700 | 0,6704 | 0,6696 | 0,6714 | 1,3293 2,0137 2,0238 0,1582
YM15 | 04252 | 0,2196 | 0,2197 | 0,2197 | 0,2180 | 0,2180 | 0,4255 2,0681 2,0521 0,0706
Figure 37. Tableau des résultats sur la masse spécifique
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2. ORTHOSCOPIE

Certains échantillons ne se prétaient pas tellement a cet examen, a cause de leur épaisseur ou leur
opacité. Les opales cristal 1égerement laiteuses montrent des zones sombres sur un fond faiblement illuminé
(sans extinction). Cela pourrait faire penser a un agrégat de matériel anisotrope mais ce n’est pas assez
lumineux.

Certaines fissures et des zones éparses montrent des extinctions et illuminations mais uniquement
dans des positions précises, sans rapport avec les angles d’illumination dans un matériel anisotrope. Ce qui
fait penser a une simple réflexion de la lumiére dans ces fissures.

Par contre, des lignes de tension apparaissent parfois sous la forme de structures filaires plus
lumineuses et sans extinction, ressemblant a des méches de cheveux. Elles sont visibles notamment dans les
opales de feu transparentes (YM14 et YM15), celles-la méme qui se fissureront d’avantage sous la simple
chaleur de la lampe d’une loupe binoculaire. Ces opales semblent contenir une tension interne préexistante,
ce qui expliquerait cette forte tendance a se fissurer a la moindre hausse de température. Ces tensions sont
peut-étre dues au desséchement provoqué par I’exposition prolongée a une chaleur modérée. Nous avons
déja remarqué, en effet, que I’immersion et le desséchement répétés des opales les plus absorbantes peuvent

suffire a les détruire.
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3. LUMINESCENCE AUX ULTRA-VIOLETS

L'article de Fritsch et al. (2001) sur l'origine de la luminescence des oxydes de silicium poreux met
en évidence deux causes principales de ces émissions :

- L'une, liée a des effets de surface, se rencontre dans des verres de silice sciés ou dépolis, des gels
de silice et dans les opales. Elle donne lieu a une luminescence bleue sous les UV longs (365 nm)

- L'autre cause d'émission luminescente ne se rencontre que dans les opales communes et provient de
la présence d'uranium. Elle provoque une luminescence verte sous les UV longs, celle-ci est accentuée lors

d'une excitation aux UV courts (275 nm).

Fluorescence bleue :

Cet article démontre par comparaison que les niveaux d'hydratation ou de cristallisation ne semblent
jouer aucun rdle dans la luminescence bleue. De méme, les résultats similaires obtenus sur des opales de
différentes origines géologiques (sédimentaires et volcaniques) et géographiques montrent que les causes de
la luminescence bleue (3.2 eV) sont intrinseéques a 'opale. Elle ne provient pas d'une impureté.

Or Si0; est un composé normalement inerte sous les ultras violets. La luminescence bleue est due a
la nanostructure poreuse qui induit une certaine rugosit¢ de la surface a 1'échelle microscopique, voire
nanoscopique. Ce phénomene d'effets de surface est bien connu de ceux qui travaillent avec des verres de
silice : une luminescence bleue apparait sur les surfaces formées par le sciage, mais pas sur les surfaces

polies.

Fluorescence verte :

La comparaison de la luminescence verte des oxydes de silicium poreux avec des phosphates naturels
contenant de I'uranium a montré des similitudes. L'ICPMS-LA a ensuite permis de mesurer le taux d'uranium
dans les opales nobles et communes : 1 ppm dans les opales nobles contre 50 & 150 ppm dans les opales
communes.

La détection de la présence d'uranium a nécessité une méthode lourde ICPMS-LA ( inductively
coupled plasma mass spectrometry-laser ablation). Il est donc normal que nous n'ayons pu détecter cet

uranium avec le MEB ou la fluorescence X.
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Tableau de luminescence aux

UvC

UVL

ultra-violets
Zone concernée Couleur | Intensité | Couleur | Intensité
YMO1 Opale chocolat + gangue Inerte Inerte
YMO2 Opale chocolat cabochon Inerte Inerte
Zones blanches périphériques Vert Fort blanc Faible
YMO3 Cassures conchoidales Jaune Fort Jaune Moyen
Partie principale et centrale Inerte Inerte
Opale laiteuse (périphérique) Jaune Faible Jaune Trés faible
YMO4 Opale de feu (entre les deux) Inerte Inerte
Opale cristal (centrale) Jaune Fort Jaune Moyen
YMO5 Opale chocolat claire + gangue Inerte Inerte
YMO6 Opale chocolat foncée Inerte Inerte
YMO7 Opale cristal (trés transparente) Vert-Jaune Fort Vert-Jaune Faible
YMOS8 Opale cristal translucide (homogéne) Vert Fort Vert Faible
Opale cristal jaunatre et translucide . . Idem, arétes
YMO9 (homogene) jaune clair Moyen blanches Moyen
YM10 Fragments jaunes et opaques Inerte Inerte
Partie gemme périphérique Jaune faible Inerte
YM11 Partie gemme centrale Jaune fort Jaune Faible
Zone tricolore extérieure Inerte Inerte
YM12 Opale de feu claire (homogene) Jaune Faible Jaune Faible (zones
peu colorées)
Zones peu colorées Jaune Fort Jaune Faible
YM13
Zones trés colorées Jaune Faible Inerte
Zones peu colorées Jaune Moyen Inerte
YM14
Zones trés colorées Inerte Inerte
YM15 Opale de feu claire (cabochon) Jaune Faible Inerte
Figure 38.
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Nos résultats sont sans grand rapport avec ceux de Fritsch et al. (2001) car les méthodes d’analyse

différent :

Soulignons tout d'abord que nos opales sont assez inhomogenes au niveau des jeux de couleur. Elles
sont pour la plupart un mélange d'opale noble et d'opale commune. D'autre part l'observation de la
luminescence aux UV longs et courts a été faite a 1’ceil nu, non a l'aide d’un appareil de mesure. Donc la
dissociation des couleurs de luminescence est difficile. La fluorescence verte nous est parfois apparue jaune

dans les opale de feu.

Comme nous ’avion prévu, les opales de feu trés colorées de la variété chocolat se sont montrées
inertes sous les ultraviolets long et court. Nous savons que le fer « tue » la fluorescence, or justement c’est le
fer qui colore les opales de feu. Donc plus elles sont colorées, moins elles fluorescent. D’ailleurs la
fluorescence est absente des zonages de couleurs tels que les nuages oranges sans doute trés riches en fer.

Toutes les opales ont montré une forte luminescence verte (ou jaune) sous les UV longs, du moment
qu'elles ne contenaient pas beaucoup de fer. Et cette luminescence verte était accentuée presque
systématiquement lors de I'excitation aux UV courts (comme mentionné dans l'article).

Peut-étre que ces opales volcaniques éthiopiennes (méme nobles) contiennent plus d'uranium que les

opales sédimentaires australiennes étudiées par Fritsch et al. (2001).

Remarque concernant le calcium :

La présence de calcium, en I'absence de fer, semble liée a une fluorescence jaune a vert (YMO04, 08,
09, 11 et 14). L'observation de YMO09 sous les UV laisse penser qu'en l'absence de calcium (et de fer) la
luminescence reste trés faible. Mais le role du calcium dans la fluorescence reste peu probable, cette

corrélation n’est peut-&tre que le fruit d’une coincidence.

Turbidité :

Dans I’ensemble la turbidité, dans les opales laiteuses, sous les ultraviolets est fonction de leur
opacité a la lumiére blanche. Ceci pourrait laisser penser que le phénomene de diffusion affecte aussi les
ultraviolets, donc les cavités poreuses (celles qui induisent cette diffusion) doivent étre d’une taille voisine
de la longueur d’onde des UV (de 250 a 350 nm). Cette taille voisine de celle des spheres de silice qui
composent I’opale est tout a fait plausible, mais ce n’est qu’une hypothéese. Par ailleurs, nous savons que la

taille de ces cavités peut aller jusqu’a plusieurs microns.

Phosphorescence : On note I’absence totale de phosphorescence sur tous nos échantillons.
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4. SPECTROSCOPIE RAMAN

D’un point de vue global, les opales de la province de Shewa présentent des raies Raman
typiques des opales de type volcanique. Dans le détail, il nous faut la comparer avec des opales du méme
type, mais aussi avec des opales sédimentaires, tout en expliquant 1’origine de chaque raie au niveau de la

phase de la silice a laquelle elle correspond.

a) Description des principaux domaines de nombre d’onde

Toutes les opales d’Ethiopie montrent un massif trés fort dans domaine des petits nombres d’onde
(typique des opales volcaniques), cette bande est aussi typiquement large : Elle s’étend de 100 & 600 cm’
environ, sa largeur a mi-hauteur est de I’ordre de 200 cm™, et le maximum se situe vers 325 cm™.

Les raies, de I’épaulement du coté des petits nombres d’onde (c6té gauche), sont celles de la
tridymite-a et de la cristobalite-0, ceci jusqu’a 290 cm™ inclus, qui est un maximum absolu pour les
¢chantillons YMO1 et YMO06 uniquement (variété chocolat). Pour les autres échantillons le maximum se
trouve autour de 328 et 339 cm’, ce qui est normal pour des opales volcaniques assez bien cristallisées
(opales CT). La bande principale de la silice se situe entre 300 et 340 cm™ pour les opales volcaniques,
contre 375 a 420 cm™ pour les opales sédimentaires. Plus le maximum de cette bande principale de I’opale
se déplace vers les grands nombres d’onde, plus le désordre augmente (il peut atteindre 450 cm™ dans une

opale amorphe australienne et 490 cm™ dans du verre de silice).

Puis, de 405 4 490 cm™', nous trouvons des pics caractéristiques du quartz-o sur 1’épaulement situé
du co6té des grands nombres d’onde. On remarquera toutefois un certain décalage de ces pics avec les pics de
référence. D’autre part, le quartz se trouve souvent dans 1’opale sous la forme d’inclusions, il n’en est pas un

composant, contrairement a la cristobalite-a et a la tridymite-0.

Trés typique aussi des opales volcaniques est la zone globalement réguliére (plane) et de faible
intensité qui s’étend sur tout le domaine moyen jusque vers 1750 cm’™.

Cette zone est toutefois marquée de quelques raies dont certaines sont comparables a celles du
Suprasil, qui est un verre industriel totalement absent dans 1’opale (Ostrooumov et al., 1999). Les raies a
602 et 640 cm™ ne sont présentes que dans les opales chocolat (YMO1, 05 et 06). Puis, vers 777 cm™ | se
trouve une raie commune aux phases o de la cristobalite, du quartz et du Suprasil. Elle est présente sur tous

les échantillons, et semble étre commune aux opales sédimentaires et volcaniques.
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De 946 4 968 cm™ nous pouvons trouver, sur tous les spectres (sauf dans YMO06, apparemment
anhydre), les pics fins de vibration du groupement Si-OH (hydroxyle) dus a la présence d’eau moléculaire
(dont la large bande se situe plus loin, de 2800 a 3500 cm™) (Mc Millan et al., 1986).

Vers 1077 cm™, sur tous les spectres, ¢’est une raie de la cristobalite, visible trés clairement sur le
spectre de référence de celle-ci.

Nous avons ensuite successivement du quartz entre 1176 et 1192 cm™, ainsi qu’a 1220 cm™ , puis, sur

I’opale de feu laiteuse YMO09, & 1438 cm™, un pic d’origine inconnue.

Point important, a 1493 cm™ trés exactement, un pic bien prononcé mais de largeur quasi nulle peut
étre observé sur tous les spectres. Il s’agit en fait d’un artéfact (glitch) constitué d’un point isolé que le

logiciel relie au reste du spectre (comm. pers., Fritsch, 2002).

Vers 1630 cm™, on trouve systématiquement une bande faible et large qui se termine par une chute
d’intensité. Cette bande serait liée a I’eau : plus il y a d’eau, plus elle est marquée (comm. pers. Fritsch
2002). Cette bande est difficile a interpréter car elle se superpose au début d’un artéfact connu de I’appareil.

Cet artéfact s’étend de 1750 a 2250cm’™ environ.

Enfin, le dernier domaine est tres typique des opales : la large bande assez forte et dissymétrique, due

a I’eau moléculaire, se situe entre 2800 et 3500 cm’ avec un sommet & 3200 cm™ environ.

Puis vers 2860cm™, et de 2920 4 2950 cm™, deux pics de forte intensité, que 1’on aurait tendance a
attribuer a des traces de doigts, seraient en fait significatifs, selon des travaux récents (comm. pers., Fritsch,
2002). Ces pics forment parfois une bande entre leurs deux positions et sont en rapport avec la
déstabilisation de I’opale. Ce phénomeéne, mis en évidence lors de ce travail, va faire 1’objet de recherches

plus poussées, notamment sur des opales mexicaines ayant montré ces mémes pics.

Voici un tableau permettant la comparaison des spectres Raman des opales d’Ethiopie avec ceux des
opales du Mexique (volcaniques) et ceux des opales d’Australie (sédimentaires). Ces données sont tirées
d’un article (Ostrooumov et al.,1999) traitant de la spectrométrie Raman et de la diffraction des rayon X appliquées
aux opales.

Nous tentons aussi, dans les deux premieres colonnes, de différencier les spectres Raman des
différentes variétés d’opales trouvées dans cette province de Shewa. C’est pourquoi les spectres Raman sont

présentés immédiatement apres ce tableau.
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opale de | O.crystal Ethiopie | Mexique | Australie Suprasil |[tridymite-|Cristobali] Quartz- | H20 et-
feux laiteuse et alpha te-alpha alpha OH
chocolat | girasol
104 104 105 105
109-115 109-115 115 112-115 115 113
142 142 129-133 130-135 129 128
202 210 208
224 224 233 240-245 233
290 290 272 285-290 280 275
300-305 304
328 & 339 328 & 339 | 328 & 339 | 325-328 | 330-335 353 356
405 405 403 397
410-416 410-416 412 416
380-420 437 433
480-498 | 480-498 480-498 | 460-464 | 450-465 490 456 464
512 514
547-552
602 602 604-609 | 596-611 606
640 640 630-635 634
777 & 782|777 & 782 | | 777 & 782 | 777-790 | 785-800 800 785 800
946-968 | 946-968 946-968 | 958-966 | 950-975 970
1077 1077 1077 1068-1075]1060-1070 1055 1079
1176-1192 1176-1192(1196-1223|1155-1205 1200 1161
1220 1220 1220 1227
1438 1438
1624-1635| 1624-1635] | 1624-1635| 1575-1620| 1590-1696 1645
1893-1920| 1875-1945
2100-2125
2420-2500
2860-2940 2860-2940
3200-3210(3200-3210| | 3200-3210(3210-3225]|2910-3225 3225
3280-3305
3340-3360(3320-3345 3450

( Figure 39.Tableau de comparaison des résultats de spectroscopie Raman exprimés en cm™).

*sur fond hachuré, les pics liés a la déstabilisation des opales..
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b) Remarques concernant les variétés et les caractéristiques physiques

Certains pics sont exclusifs des opales « chocolat » (YMO1 05 et 06) :

Pics situés entre 405 cm™' et 782 cm™!, notamment celui 4 640 cm’!

Cas particulier des opales de feu laiteuses en cours de déstabilisation (YMOI et YMO9) :
Association des pics suivants :
1438 cm
2860 et 2940 cm

Au niveau de Dallure générale de la courbe des spectres, on constate que les opales de feu
« chocolat » ont, au niveau du massif de faible nombre d’onde, une allure trés découpée et qui forme un
plateau (de 290 a 405 cm™) causé par des pics du quartz et de la tridymite sous forme d’inclusions.

On note aussi au pied de ce massif (entre 405 et 782 cm™) un certain nombre de pics qui sembles
spécifiques de cette variété « chocolat ».

La seconde remarque importante concerne les pics a 1438, 2860 et 2940 cm’', remarqués dans
certaines opales laiteuses (opales incolores et « chocolat »). Ces pics, que 1’on pensait issus d’une pollution,
seraient liés a la déstabilisation de I’opale (comm. pers. Fritsch 2003), et auraient aussi été remarqués dans
les spectres d’opales mexicaines. Cette remarque étant a 1’origine d’études plus poussées du phénomene, il

est encore trop tot pour donner plus de précisions.
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5. DIFFRACTION DES RAYONS X

Sur le graphique ci-dessous, les positions exactes des pics ne sont pas disponibles. Nous nous

contenterons de valeurs approximatives sous la forme d’encadrements. Les valeurs indiquées sont issues de

I’article de référence (Ostrooumov et al., 1999) et se sont des valeurs classiques pour des opales.
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Les réflexions intenses a 4,26-429 A (T) et 4,06-4,08 A (C,T) sont caractéristiques des phases
cristobalite et tridymite présentes dans l'opale. L'opale YMO08 est donc clairement identifiée comme étant
une opale CT car le premier pics y est trés bien marqué.

Le pic d'intensité variable a 2,5 A est commun aux deux phases. Mais sa faible intensité dans le
spectre de YM12, associé a l'absence du pic compris entre 4,26 et 4,29 A (tridymite), montre que nous
sommes en présence d'une opale C.

Puis, vers 2.05 A et 1,62 A, ces bandes larges de faibles intensités sont aussi caractéristiques des
opales CT. Leur absence dans le spectre de YM12 vient confirmer qu'il s'agit bien d'une opale C.

En définitive, YMOS8 et YM12 sont clairement identifiée selon la classification minéralogique comme

étant respectivement une opale CT et une opale C. Le cas de YMOI est beaucoup moins évident.

En effet, le pic caractéristique de la tridymite (4,26-4,29 A) y est absent. De plus le pic situé a 2,5 A
est d'une intensité assez faible, et les bandes larges vers 2,05 A et 1,62 A sont trés peu marquées.

Mais en s'appuyant sur le spectre Raman de cet échantillon, on s'apergoit que la position du
maximum apparent de la bande principale de cette opale est située vers 328 cm-1. Or nous savons que cette
position correspond plutdt a une opale assez bien cristallisée (opale CT).

De plus, le pic 4 290 cm™ trés bien marqué, puisqu’il s’agit du maximum absolu du spectre Raman
de YMOI, correspond a la tridymite (Ostrooumov et al.,1999). Voici donc un bon exemple de complémentarité

entre la spectrométrie Raman et la diffraction des rayons X.
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6. ANALYSE CHIMIQUE : JEOL 5800

Tous les échantillons étudiés présentent une quantité a peu prés constante d’aluminium (en
remplacement du silicium). Il en va de méme pour ’oxygéne qui fait partie de la formule chimique de
I’opale.

Quant a I’or et au palladium, ils sont dus a la métallisation des échantillons, cette préparation étant
d’ordinaire indispensable a 1’évacuation des charges négatives du faisceau d’¢lectrons avec lequel nous
bombardons la surface des échantillons. Nous pouvons d’ailleurs remarquer I’absence de cette pollution dans
les résultats obtenus sous vide faible (« low vacuum »), pour ’analyse des inclusions de la piecce YMO04 :
Dans ces conditions la métallisation n’est plus nécessaire car les particules restantes, dans cette atmosphere
appauvrie, suffisent a I’évacuation des charges d’accumulation. De plus, comme nous 1’avons expliqué dans
le chapitre sur les méthodes d’analyse, un phénomene de dégazage des pierres poreuses vient aider un peu
plus a I’évacuation de ces charges (dans quelques cas rares).

Les ¢éléments présentant de réelles variations sont les suivants : le calcium, le potassium, le titane et
le fer (qui participe a la coloration des opales de feu). Dans le tableau suivant, les ¢léments a forte teneur

sont soulignés.

YMO1 K Ca Ti Fe
YMO0O4 K Ca Fe
YMOS5 K Ca Fe
YMO6 K Ca Ti Fe
YMO8 K Ca

YMO09 K Ca Ti Fe
YMI10 K Ca Fe
YMI11 K Ca

YM14 K Ca Fe

Les graphiques d’analyses chimiques suivants sont illustrés par les photos des opales
correspondantes. Ceci met en évidence le rdle que jouent ces impuretés dans I’aspect et notamment dans la
couleur des échantillons étudiés.

Sur ces graphiques, les pics du silicium et de I’oxygeéne ont été tronqués au profit des éléments
présents en moindre quantité et ne faisant pas partie de la formule chimique de I’opale.

I1s sont aussi présentés sous leur forme linéaire (et non logarithmique) afin de faciliter ’utilisation du

tableau de correction du Jeol 5800 .
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Le potassium n’est présent que dans de trés faibles proportions, mais il est présent dans tous les
¢échantillons. Par contre le calcium, le fer et le titane peuvent varier de maniere importante d’un échantillon a
I’autre. Le titane, s’il est détecté par cet appareil, est obligatoirement présent en grande quantité, compte
tenu de la sensibilité du Jeol 5800 a cet ¢lément.

Le calcium semble étre 1i¢ a ’opacité, car les pierres trés riches en calcium sont opaques et
poreuses. Lorsqu’elles sont nobles, leurs jeux de couleurs sont plus visibles apres immersion. En effet, le fait
d’absorber de I’eau rend sa transparence a la pierre, car 1’opacité provient d’une multitude de cavités bien
réparties dans la pierre. Ces cavités agissent comme autant de centres diffusants (Fritsch et Rossman, 2001) ;
or I’eau ayant un indice de réfraction assez voisin de celui de I’opale, elle est capable de rendre a ce volume
une certaine « homogénéité optique » en comblant ces espaces d’indice de réfraction trop faible.

Donc le calcium serait li¢ a la porosité de 1’opale, mais en est-il un facteur ? Le calcium étant trés

soluble dans I’eau, il peut aussi s’étre s’infiltré apres la formation de 1’opale poreuse.

Le fer est présent dans toutes les pierres ayant une couleur jaune ou orange. Les plus foncées, de la
variété « chocolat » typique de I’Ethiopie, ont une tres forte teneur en fer. Mais il peut se trouver sous une
forme moins diffuse, notamment dans 1’échantillon YMO04, ou il se concentre sous la forme d’inclusions
cristallines d’oxyde de fer. Ces inclusions sont trés grosses aux endroits ou la pierre apparait blanche et
laiteuse (poreuse). Par contre ces cristaux sont plus petits, presque microscopiques, la ou 1’opale est
fortement orangée et non poreuse. L’analyse de 1’opale blanche et poreuse entourant les grosses inclusions
ne révele d’ailleurs qu'une faible quantité de fer. Je rappelle que cette blancheur n’est qu’apparente, car une

fois imbibée d’eau cette zone est orange clair, ¢’est bien d’opale de feu qu’il s’agit.

Cette analyse chimique des inclusions de 1’échantillon YMO04 n’a pu étre obtenue que dans des
conditions particuliéres : L’échantillon YMO04 est le seul a avoir été analysé au Jeol 5800 sous la forme de
cassures fraiches et sous vide secondaire. En effet les autres échantillons ont tous été analysés d’une maniére
plus traditionnelle : apres polissage et sous vide poussé.

Or I’étude de cet échantillon en imagerie électronique, sur le MEB haute résolution (Jeol 6400),
n’avait révélé aucune inclusion, et ce aussi bien sur des cassures fraiches que sur des cassures ayant subi une
attaque acide ménagée (HF). Il est difficile d’expliquer cette absence d’inclusion en imagerie électronique,
mais les photos thermiques réalisées avec le Jeol 5800 sont satisfaisantes : Il s’agit de petits cubes d’environ

20 pum de coté, plus ou moins fendus et présentant des cratéres probablement dus a une oxydation par 1’eau.
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Johnson et Hoover ont également décrit de telles inclusions dans leurs articles sur les opales
d’Ethiopie et du Mexique. La plupart des inclusions dans les opales transparentes a translucides sont de
petits cristaux de composition inconnue, avec parfois des f€lures de tension (Johnson et al., 1996). 1l
s’agirait probablement, d’aprés leur morphologie et leur couleur, de cristaux de pyrite en cours d’oxydation
(Hoover et al., 1996). D’apres Hoover, ces cristaux auraient grandi pendant la sédimentation du gel de silice.

Or I’analyse chimique au M.E.B. de ces inclusions nous a montré qu’elle sont constituées d’oxygene
et de fer : Il ne peut-donc pas s’agir de pyrite (FeS,), mais peut-étre de pyrite altérée par I’eau. L hématite
correspondrait bien a la composition, ainsi qu’a cette coloration orange a rouge, mais elle appartient au
systeme rhomboédrique, non pas au systéme cubique. Les proportions de fer et d’oxygeéne sont presque
¢gales sur le graphique, mais il faut tenir compte de la sensibilit¢ de I’appareil aux différents éléments
chimiques selon leur masse atomique. Le tableau de correction du Jeol 5800 révele que la quantité de fer est
largement supérieure a celle d’oxygeéne. De plus, une partie de I’oxygene détecté appartient a 1’opale
environnante puisque I’on capte aussi un signal non négligeable de silicium dans I’analyse chimique de ces
inclusions. Ceci ne correspond donc pas aux proportions de I’hématite (Fe,O3).

L’expérience n’a pas ét¢é menée dans des conditions de mesure quantitative, mais les proportions
relatives des éléments détectés restent valables, car on utilise ici le tableau de correction de la sensibilité du
détecteur du M.E.B. aux ¢léments chimiques. De plus, nous avons pu vérifier 1’utilité de ce tableau de
correction lors de I’analyse par fluorescence aux rayons X.

Ces inclusions cristallines semblent avoir un lien avec la coloration de I’opale de feu, soit lors de leur
formation (appauvrissement du milieu environnant en fer, diminution de la coloration), soit lors de leur
dégradation par 1’eau, avec la formation d’un composé¢ ferrifére inconnu (augmentation de la coloration). Si

leur composition chimique est maintenant connue (oxygene et fer), la molécule en question reste a découvrir.
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7. FLUORESCENCE AUX RAYONS X

Les conditions de mesures sur cet appareil peuvent étres paramétrées de fagon a faire ressortir les
¢léments majeurs constituant un échantillon, ou pour en mesurer les impuretés ou traces.

Utilis¢ en mode « Geological majors » il vient compléter 1’analyse au microscope électronique a
balayage, car I’analyse de 1’échantillon est « globale » étant donné que la fluorescence est un phénomene
diffus.

Le M.E.B, quant a lui, ne permet qu'une analyse de surface, et de surcroit trés ponctuelle, donc le
résultat peut dépendre du choix de la région intéressante a étudier.

Il permet aussi de vérifier et de corriger le fait que la sensibilit¢ du détecteur du M.E.B. varie en
fonction de la masse atomique d’un élément donné : Ici nous pouvons vérifier que la quantité de fer détectée
(pour une méme hauteur de pic) est doublée en fluorescence X par rapport a celle de calcium et de
potassium. Or, la table de correction du M.E.B. permet de corriger la quantité de fer détectée en la doublant,

preuve de I’utilité et de I’exactitude de cette table.

Cette méthode permet donc de détecter du fer et mais aussi du titane dans 1’échantillon YMOS, dans
les conditions « Geological majors », alors que ce signal est faible et noyé dans le bruit de fond sur le M.E.B
Jeol 5800. Bien siir, une plus grande accumulation de spectres aurait peut-&tre révélé la présence de titane,

mais pour une durée égale de manipulation, la fluorescence X donne de meilleurs résultats

Dans des conditions dites « medium elements » nous pouvons mesurer plus précisément le fer, mais
surtout nous voyons apparaitre des ¢léments trace, plus lourds.

L’échantillon d’opale « chocolat »YMO6 étant plus beaucoup plus poreux que 1’opale cristal YMOS,
nous ne sommes pas ¢tonnés d’y voir se concentrer de tels éléments :

On y trouve en majorité du strontium, du niobium et du plomb. La piéce YMO08 ne compte qu’un

léger pic d’Arsenic.

Dans les quatre graphiques suivants :
- les domaines affichés sont 1égérement variables.
- Dans les deux graphiques obtenus en conditions « medium element », le cuivre et le zinc détectés

sont des artéfacts.
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YMO8gm (21-Jun-2001 12:10)

Conditions Fixes : Geclogical majors
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YMO8gm (21-Jun-2001 12:14)

Conditions Fixes : Geological majors
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8. IMAGERIE ELECTRONIQUE : JEOL 6400

La plupart des échantillons sont analysés deux fois : sur une cassure fraiche, et aprés une attaque
acide ménagée (HF 10%). Le temps imparti pour cette manipulation étant limité, les échantillons YMOI,
YMOS et YMOG6 représenteront les opales « chocolat », YMO04 les opales de feu claires, et YMOS les opales
cristal (incolores).

Malheureusement toutes ces opales sont nobles, or il aurait été préférable d’étudier aussi une opale
commune. Toutefois nous avons séparé dans 1’échantillon YMO6 les zones transparentes (avec couleurs de
diffraction) des zone opaques (sans couleurs de diffraction). Ce qui ne signifie pas que ces derniéres ne
possédent pas la structure nécessaire a I’apparition de ces couleurs de diffraction. Simplement 1’opacité a
elle seule suffit a éliminer I’expression de cet effet. Les jeux de couleur réapparaissent d’ailleurs aprés

immersion et la régularité des plans d’empilement sera visible au MEB JEOL 6400.

a) Les Opales chocolat nobles et poreuses

YMO1

Cassure fraiche :

On observe une structure granulaire dont le grain mesure environ 20 nm.

Attaque acide :

Formation d’un couche d’écailles de taille variable (jusqu’a 300 um) qui se détachent par endroit et
donnent a 1’échantillon un aspect givré lors de son observation a I’ceil nu. Ce phénomeéne semble provenir de
I’attaque acide sur les échantillons poreux, mais aussi de 1’instabilité de 1’opale sous le faisceau d’électrons

du M.E.B.
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La structure apparait sous la forme d’empreintes peu profondes laissées par les spheres de silice.

Cette structure résulte d’un empilement en ligne assez régulier de sphéres ayant un diametre de 300 nm.

1Mm

WMELH3 38,0808

Les interstices entre elles sont parfois comblés par des spheres beaucoup plus petites (30 nm de

diametre) qui parfois s’agglomerent anarchiquement pour former des amas de plusieurs microns.

Yannick Mandaba - Particularités des opales d’Ethiopie
Diplome d’Université de Gemmologie - Université de Nantes

62


Ymanda
Sommaire


Sommaire

On peut remarquer que certains individus ne
sont pas sphériques mais jumelés par deux ou trois
pour former des « bacilles » d’environ 100 nm de

longueur.

YMOS5 (Opale chocolat, noble et poreuse)

Cassure fraiche : On observe une structure granulaire, et une grande régularité.

nm F1 L@1
58,008 11mm

Une espece de « liant », de nature inconnue, forme par endroits de longues fibres, ailleurs il englue
les particules de silice a la maniére d’une toile d’araignée. Mais il pourrait s’agir de la silice qui peut donner
lieu a des formes fibreuses par croissance jumelée de microbilles contigués (Fritsch et al., 1999). Cependant

I’attaque acide semble avoir eu raison de ce phénomene qui n’a plus été observé par la suite.
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Attaque acide :

Deux types de structure se dégagent, ils sont tous deux assez inattendus.
Une structure cellulaire constituée de polygones au centre desquels des sortes de pastilles ou

« noyaux » sont visibles presque systématiquement.

On est tenté de penser a des inclusions, les polygones résulteraient alors des tensions engendrées par
leur présence. Mais a fort grossissement, aucune discontinuité de la surface n’est visible a la limite entre ces

pastilles et le reste des polygones.

1Mm F1 L9: 1Mm F1 LB1
X10,008 10mm X4,000 18mm

La deuxiéme structure apparente est constituée de sillons non rectilignes qui donnent un effet
ondulatoire a la surface. Ces rides permettent de constater I’agencement ordonné des spheres de silice. A fort
grossissement, on peut constater que ces sillons sont formés d’empreintes contigu€s de microbilles dont les
couches d’empilement sont plissées. Leur taille semble voisine de celles de I’opale de feu YMO1 (300 nm de

diamétre).
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YMO6 (Opale chocolat, noble et trés poreuse)

Cassure fraiche :

La structure apparente se résume a un aspect granulaire (grains d’environ 20 nm) avec une vague

orientation linéaire (comme YMO1 et YMO04).

Attaque acide :

La partie transparente montre une structure cellulaire comparable a celle de I’échantillon YMOS5, avec
des « noyaux » de méme diametre (10 pm). On remarque simplement que ces structures cellulaires sont un
peu moins bien formées que dans YMOS5, avec parfois des lignes semblant pointer vers leur noyau.
L’examen du pourtour de ces noyaux n’a toujours pas montré de discontinuité de la surface. Tous ces

¢éléments semblent donc étre de méme nature.

YA TS G W = L R, TKULW %10,
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Dans la zone opaque, ’observation d’une fissure a démontré I’instabilit¢ de 1’opale sous le
faisceau d’¢lectrons : celle-ci s’est élargie de maniere constante sous 1’objectif, deux photos en témoignent
(YM6002 et YM60O04). Les écailles qui se forment a la surface ont tendance a s’enrouler sur elles-mémes,

ce qui a permit d’en mesurer I’épaisseur : 5 pm.

YME D] TKU Xle,0080

b) Une opale de feu claire, noble et poreuse (laiteuse)

YMO04 (Opale de feu laiteuse, noble et poreuse)

L’attaque acide ménagée pratiquée avec de ’acide fluorhydrique a 10% peut révéler des structures
invisibles sur des cassures fraiches. Mais dans 1’¢tude d’inclusions, la cassure fraiche est plus appropriée car
une cassure a tendance a passer par les points faibles d’un matériau. Les inclusions ont tendance a former
des petites fractures de dilatation et sont autant d’imperfections dans une maille cristalline, ou pseudo

cristalline, comme c’est le cas avec cet empilement régulier de sphéres de silice.
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Cassure fraiche :

La structure apparente se résume a un aspect granulaire (grains d’environ 20 nm) avec une vague

orientation linéaire (comme YMO1 et YMO6).

Attaque acide :

Formation d’écailles plus prononcée que pour YMO1, celles-ci s’enroulent sur elles-mémes et se
détachent sous nos yeux pendant I’expérience. Contrairement a 1’opale de feu YMO1, aucune structure autre

que la structure granulaire déja observée n’est apparue apres attaque acide.

¢) Une opale cristal « girasol », noble.

YMO8

Cassure fraiche : Observation d’une structure granulaire (grain de 20 nm)

Attaque acide : Structure d’empilement classique dans I’étude des opales nobles sédimentaires

d’Australie (comm. pers., Fritsch, 2002), mais pas toujours trés visible dans 1’opale d’Ethiopie. Chaque

sphere de silice semble avoir laissé une empreinte, certaines treés profondes, d’autres un peu moins.
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La régularité de cet empilement échappe au premier regard, car I’on cherche un alignement des trous

de méme profondeur (de méme couleur, sombre ou claire). Il s’agit d’un effet de coupe. En s’aidant d’une

régle, on s’apercoit de la grande régularité et de la rectitude des plans d’empilement des spheres de silice.

®Oo,0800 16mm

Le diameétre des sphéres de silice est encore égal a 300 nm, avec trés peu de variation d’une sphere a
I’autre. Cet échantillon présente d’ailleurs beaucoup de jeux de couleurs avant comme aprés immersion, et

ce malgré sa grande porosité.

Sur ces photographies, les
empreintes de méme profondeur sont
de dimensions équivalentes, les plus
profondes mesurent environ 300 nm.

La photographie ci-dessous
présente une zone ou les spheres de
silice ne sont pas trés grosses (150 nm).
Mais leur alignement a petite échelle,
ainsi que ’effet de coupe, y sont bien
représentés.
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D’un point de vue général, les opales ont montré une structure peu marquée sur les cassures fraiches,
si ce n’est une structure granulaire avec des plans d’empilement peu visibles. On notera toutefois la présence
de structures fibreuses dues a la coalescence des nano sphéres de silices qui donnent aussi lieu a des formes

de bacilles.

Apres une attaque acide ménagée, la structure des opales nobles sélectionnées devient beaucoup plus
apparente. On voit clairement les empreintes de grosses sphérules d’un diameétre de 100 a 300 nm rangées
selon des plans réguliers. Les interstices de cette structure sont parfois comblés par des sphéres plus petites
d’environ 20 nm de diamétre.

On remarque des effets singuliers de cette attaque acide, comme un craquellement de la surface
analysée menant a la formation d'écailles, avec une aggravation du phénomene pendant la visualisation
montrant ’instabilité de 1’opale sous le faisceau d’électrons.

D’autre part, on pu constater I’apparition de structures cellulaires inexpliquées sur plusieurs

¢échantillons d’opale de feu chocolat.

La recherche d’inclusions qui était le second but de cette analyse en imagerie électronique (le
premier étant la visualisation de la structure), n’a pas abouti aux résultats escomptés. En effets, seul le MEB
Jeol 5800 utilisé pour ’analyse chimique a pu nous donner des images des inclusions de 1’échantillon

YMO4, et ce dans les conditions d’analyse spéciales décrites précédemment.
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9. MICROSCOPIE OPTIQUE
a) Coloration

L’observation des pierres brutes de grande taille montre que la coloration dans un méme
nodule est rarement uniforme.

Les opales les plus colorées sont les opales de feu, que nous savons colorées par du fer. Or
I’analyse chimique au M.E.B. révele qu’une infime quantité de fer peut conférer une couleur orange a une
opale de qualité cristal. C’est le cas de 1’échantillon YM11 dont la couleur est uniformément répartie dans la
zone cristal. Le meilleur exemple reste celui de 1’opale cristal trés faiblement teintée YMOS dont la faible
concentration de fer, trés bien répartie, n’a pu étre détectée qu’en fluorescence X. Ceci est di au fait que la
fluorescence X fait une analyse globale de I’échantillon sur une profondeur un peu plus importante qu’au
MEB, de plus la fluorescence est un phénomene diffus.

Par contre, lorsque la concentration de fer augmente, on assiste a des répartitions moins uniformes de
la coloration. Les photos en champ clair des opales de feu YM04, YM12, YM14 et YM15, font apparaitre
des zonages de couleurs variés :

YMO4 est constitué d’opale cristal dans la zone du centre du nodule, d’opale de feu translucide avec
des inclusions ferriféres microscopiques, et d’opale de feu cristal claire, mais laiteuse dans I’air (poreuse),
avec des inclusions macroscopiques. La-encore, le zonage des couleurs et la répartition de ces inclusions

d’oxyde de fer montrent le role de 1’eau (dessiccation) dans la coloration de 1’opale.

Opale cristal et opale
de feu, pas d’inclusions
visibles a la loupe
binoculaire.

Inclusions cristallines
microscopiques, a la
frontiére avec 1’opale
laiteuse

Opale laiteuse,
inclusions cristallines
macroscopiques

Figure 43.
YMO04 im fdcl scan*
3,5cm de hauteur.

*Immersion, fond clair, pierre scannée
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YM12, qui est assez peu colorée sur une épaisseur de 5 mm, est traversé par un voile de coloration
plus soutenue. L’observation au microscope montre qu’il ne s’agit pas d’une félure : ce pourrait étre une
feélure « guérie » pendant la dessiccation, ou tout simplement d’une variation dans les plans de densité. Un
voile beige est présent dans 1’échantillon YMO08, mais dans son cas, c’est une infiltration de la matrice dans

une félure.

Figure 44.
YM12 fdcl scan
2,5cmx 2,1cm

YMI14 est colorée en dégradé : Une opale de feu opaque et foncée occupe la zone périphérique du
nodule, dans la zone du centre 1’opale est de qualité cristal, plus claire. L’observation d’une tranche permet
de voir des volutes paralleles de coloration rouille qui pourraient résulter du mouvement centrifuge de 1’eau

pendant la dessiccation de la silice.

Figure 45.
YM14 fdcl2 scan
2cm x 2,2cm.

Tranche fine issue de
la Pierre ci-apres.
(sous-échantillon)
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Figure 46.
YM14 fdcl2 scan
2cm x 2,2cm

YMI15 présente des nuages orange foncé sur un fond plus clair. Aucune impression de mouvement ne

se dégage, contrairement a I’échantillon YM14 de la photo précédente.

Figure 47.
YM15 fdcl scan
1,6cm x 2,2cm
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b) Inclusions

Deux types d’inclusions ont été trouvés dans ces opales :

Les premiceres sont des inclusions d’oxyde de fer, dont I’analyse au M.E.B. 5800 a permis de prendre
des agrandissements sur photographies thermiques (échantillon YMO04). Ces cristaux cubiques d’oxyde de
fer ont sans doute été figés dans la silice alors qu’ils étaient en cours d’oxydation. Ceci expliquerait la
présence de nuages orangés autour des groupes d’inclusions.

Il s’agit donc d’inclusions d’oxyde de fer, mais il nous est impossible d’en dire plus.

Ces inclusions sont surtout localisées dans la partie blanche (dans I’air) et hydrophane. Elles sont
plus petites au fur et a mesure que 1’on se rapproche du centre de YMO04, pour devenir microscopiques dans
la partie opale de feu non hydrophane et trés colorée. Il se pourrait que la dessiccation de cette opale ne se
soit pas faite a la méme vitesse au centre et dans la zone périphérique. Cette vitesse de dessiccation semble
avoir un lien avec la configuration du fer, qui donne sa coloration a I’opale de feu lorsqu’il est présent sous
une certaine forme (mal connue).

On remarquera qu’aucune opale non hydrophane ne présente de telles inclusions. D’autres opales de

feu hydrophanes treés foncées et opaques dans ’air (variété chocolat) ont des inclusions semblables, mais

beaucoup plus petites et plus nombreuses (notamment le n° YMO5).

Figure 48.
YMO04 im d32
x10

Figure 49.
YMO04 d31

Cristaux ferriféres dont la
dégradation entraine la
formation de nuages
orangés. x40
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Le deuxiéme type d’inclusions rencontré est une infiltration de la roche mére (gangue de rhyolite)
dans le gel de silice. De semblables ont été¢ photographiées par Koivula qui les décrit comme étant des tubes épi-
génétiques (Johnson et al., 1996). Dans 1’échantillon YM13, nous observons une arborescence de tubes négatifs
semblables, remplis par la roche mére. Cette forme presque structurée provient sans doute du fait que cela s’est produit
alors que le gel de silice n’était par encore complétement solidifié. Ainsi, I’ordre intrinséque du gel se répercute sur le
mode d’infiltration de ce liquide qui devait étre constitué d’une suspension de rhyolite dans de I’eau siliceuse a haute

température.

Figure 50.

A la périphérie des masses d’opale brutes, on
observe des sortes de tubes épi- génétiques
semblables a ceux trouvés a Queretaro,
Mexique, dans un cabochon de. 3.57 ct.

Photomicrographie par John I. Koivula,
magnification 15x.
(Johnson et al, 1996)

Figure 51.
YM13 d06
x4

Figure 52.
YM13 d08
Infiltration de la matrice
sous la forme de dendrites.
x30
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¢) Porosité et transparence

Le caracteére hydrophane ne semble pas influer sur 1’effet de diffraction « externe » (ou proche de la
surface).

Mais I’aspect laiteux engendré par la porosité des opales hydrophanes opacifie les pierres, nous
privant du bel effet « contra-luz ». Je rappelle que cet effet n’est pas visible uniquement a contre jour, mais
des qu’il y a transmission de lumicre, ainsi 1’exposition d’une opale noble transparente en plein soleil peu
suffire a le provoquer.

Donc on ne peut pas dire que le caractére hydrophane n’influe pas sur les jeux de couleur. Il ne les
détruit pas, mais leur expression est noyée par la diffusion de la lumiére blanche. Il faudra imbiber la pierre
d’eau pour combler les cavités microscopiques avec 1’eau qui joue ici le role d’une liqueur d’indice. Les
« huiles » comme 1’Opticon, camouflent les fractures multiples des émeraudes, ce qui diminue leur aspect
givré. Dans le cas de 1’opale, I’eau peut jouer ce role car son indice de réfraction est suffisamment proche de

celui de la silice (1,33 par rapport a 1,4).

-

Figure 53.YM11 d21 a sec (x15). Figure 54.YM11 im d24 Une goutte d’eau absorbée
en 1 mn a rendu I’opale laiteuse transparente (x15).

Figure 55. Figure 56.YM11 im d23 une goutte d’cau
YMI11 d13 asec (x20). absorbée en 1 minute 1’a rendue transparente (x20).
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La vitesse d’absorption constatée lors du calcul de la densité est parfaitement illustrée par les photos
de la piece YM11 de la page précédente.

Nous avons déposé une goutte d’eau sur une section de faible épaisseur, puis sur une section plus
épaisse (YM11 d13, im d21, im d23 et im d24). Dans les deux cas, 1’absorption du liquide se fait en moins
d’une minute et il en résulte une transparence totale de la zone imbibée.

Il est ensuite possible de comparer ces zones poreuses, rendues transparentes par I’immersion, avec
les zones non poreuses et déja transparentes dans I’air (YM11 im d22 et YM11 d37). On constate que
I’aspect et la couleur de ces zones sont identiques. Autrement dit, la porosité est responsable de 1’opacité des

opales hydrophanes dont certaines sont de qualité cristal malgré leur opacité apparente.

Figure 57. (ci-contre)

YMI11 im d22

Zone hydrophane initialement
opaque, apres immersion (x20).

Figure 58. (ci-contre)

YMI11 d37

Zone cristal non hydrophane d’aspect
semblable a la zone hydrophane une
fois imbibée d’eau (x30).

Le méme phénomene est observable sur les photos de I’échantillon YMO04 dont seule I’opale blanche

(laiteuse) change d’aspect apres immersion (voir la page ci-apres).
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Figure 59.YM04 avant immersion (ci-dessus) et Figure 60.aprés immersion (ci-dessous).
La partie opale laiteuse devient transparente une fois saturée en eau. Pierres scannées.
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Notons que les pierres les plus opaques dans les conditions normales se sont révélées les plus
absorbantes (YMO0S5 et YMO06). Elle sont, elles aussi, transparentes une fois imbibées, mais uniquement sur
une faible épaisseur car de nombreux défauts sont présents.

Nous avons cru reconnaitre (dans YMOS5 et YMO06) les inclusions ferriféres (visibles dans
YMO04) sans doute responsables de la coloration des opales de feu. Elles sont ici beaucoup plus nombreuses

que dans la piece YMO04, mais aussi plus petites, ¢’est pourquoi nous n’avons pas pu les photographier.

Figure 61.
Ci-dessous,YMO5 et YMO06
avant immersion (gauche)

et aprés immersion (droite).
Pierres scannées.

Figure 62. et 63
Ci-dessous, sur YMO06
apres immersion (droite),
on remarque une zone
sombre de « doigts »
transparents.
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d) Jeux de couleur

L’observation de la piece YMO1 im d04 (photo prise aprés immersion), nous montre que certaines
zones ne sont pas plus transparentes apres une longue immersion qu’avant. Aucune couleur de diffraction ne
peut s’y voir puisque nous savons que ce phénomene d’effet de diffraction a besoin d’une certaine

profondeur pour s’exprimer.

L’effet tacheté visible ci-
dessus est dii a la coupe a
90° de la digitation

Figure 65.YMO02 im d05, idem que pour YMOI (8x)
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Les photographies des pierres YMO1, YMO02 et YMO3 mettent en évidence la localisation des jeux de

couleurs dans les zones digitées transparentes.

Figure 66.YMO03 d32 et Figure 67.YMO03 d33 (4x)
Localisation des jeux de couleur dans les zones foncées, transparentes (zones digitées).
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L’échantillon YMOS a la particularité d’étre entierement transparent aprés immersion. Malgré tout,

les jeux de couleur s’y expriment de maniére inhomogéne. Nous avons pu voir, sur les photographies au

M.E.B. Jeol 6400, que la réalité s’écarte souvent du modele théorique vu en introduction. Les plans

d’empilement des sphérules de silice sont parfois plissés et peuvent subir des changements de direction. La

taille des sphéres peut aussi n’étre constante que par endroits. Donc la régularité nécessaire a 1’apparition

des jeux de couleur n’est effective, le plus souvent, que sur des zones limitées.

Figure 68.

YMOS im scan.

(1,5cm en largueur)
Pierre scannée apres
immersion, en lumiére
diffuse et sur fond clair
pour montrer la
transparence.

Figure 69.

YMOS5 d18 im
Diapositive (10x)
Eclairage fibre optique,
du méme coté que
I’observateur. Jeux de
couleurs a la surface.
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Au sujet des jeux de couleur internes, appelés « contra-luz » ou « a contre jour », les clichés de la
piece YMO04 sont tres illustratifs.

Tout d’abord, I’éclairage en lumicre transmise est la condition nécessaire et suffisante a I’apparition
de l’effet de diffraction a I’intérieur d’une opale noble. Cette condition sous-entend que la pierre est
transparente, donc toute cause d’opacit¢ (comme la diffusion due a la porosité) viendra diminuer
I’expression des jeux de couleur internes. Ces jeux de couleur internes a la pierre, ne nécessitant pas un
éclairage a contre jour pour se manifester, I’appellation « contra-luz » ou « a contre jour » n’est pas vraiment
bien fondée. Mais cet éclairage reste le meilleur moyen de n’observer que les jeux de couleur internes, et
d’éliminer de potentiels jeux de couleur superficiels (sur une trés faible profondeur).

Les jeux de couleur externes nécessitent eux aussi de la transparence. Nous savons que la grande
saturation des couleurs provient du fait que chaque plan de sphéres de silice diffracte une petite quantité
lumineuse de longueur d’onde déterminée. Mais nous avons constaté que cet effet d’accumulation ne
nécessite qu’une faible épaisseur de transparence, et ce parfois sur une tres faible surface (voir YMO03).

En réalité les jeux de couleur internes ou superficiels sont de méme nature, il faut simplement que la
lumiére parvienne selon un certain angle jusqu’a la zone de structure propice (empilement régulier des

spheres de silice).

Ces deux situations fonctionnent :

Observateur
Source Observateur . Source m >
Ou bien U
Contre jour lumiére transmise

(cas particulier de lumicre transmise)
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Figure 70. YMO07 d15 (4x) Eclairage fibre optique.
Ici les jeux de lumiére sont surtout internes, ils sont flous car la mise au point est faite sur la
surface. A droite, par exemple, le méme effet vert est aussi visible sur la face verticale de la pierre.

Figure 71. YMOS8 d15 (4x). Eclairage fibre optique venant du méme c6té que 1’observateur.
Nous voyons les jeux de couleur de surface, mais aussi des jeux de couleur internes :
La superposition du jaune (interne) et du rouge (superficiel) dans la méme zone.
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Figure 72. YMO04 d27 (1,5cm x lcm), aprés immersion.

Eclairage par une lumicre diffuse et peu puissante.

La partie droite, ou les inclusions se raréfient, est trés proche de la zone opale de feu cristal non
hydrophane et trés colorée (Sa paleur ici est due au desséchement sous 1’effet de la lampe).

Figure 73. YMO04 d28 (1,5cm x lcm), aprés immersion.
Un faisceau d’une lumiére puissante, venant du méme coté que I’observateur, traverse la pierre.
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Figure 74. YMO04 d25 (10x)

Eclairage fibre optique venant du méme c6té que I’observateur.

L’angle et la faible puissance lumineuse permettent de ne montrer que les jeux couleurs de surface.
Les couleurs dans une méme zone sont uniques et bien détachées les une des autres.

Figure 75. YMO04 d29 (10x)
Eclairage fibre optique véritablement a contre jour. Les jeux de couleur sont tous internes (flou), ils
sont situés a des profondeurs différentes donc leurs couleurs se chevauchent.
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CONCLUSION

Les opales d’Ethiopie ont montré les caractéristiques physiques habituelles des opales volcaniques,
notamment une grande sensibilité aux chocs et aux variations d’humidité. Par contre, on notera 1’absence
totale du phénomeéne surnommé « blanc d’ceuf » qui consiste en 1’apparition d’une zone ovoide opaque au
centre de certaines opales mexicaines. Cet ceuf d’opacité aurait pu apparaitre lors du sciage ou du polissage
de ces échantillons d’Ethiopie, mais cela n’a pas été le cas.

La grande porosité des opales hydrophanes modifie leur apparence au niveau de la transparence et
de la couleur. Ainsi, des opales a I’apparence blanche et laiteuse sont jaune clair et transparentes aprés une
immersion qui ¢limine 1’effet diffusant des cavités poreuses. On serait donc tenté de les décrire comme étant
des opales blanches alors qu’il s’agit d’opales de feu cristal hydrophanes, peu colorées.

Mais le plus important est que cette porosité perturbe aussi le mode opératoire habituel en
microscopie électronique, et lors du calcul de la masse spécifique. Elle rend aussi trés difficile 1’utilisation
du liquide de contact avec un réfractomeétre. Il ressort donc que cette caractéristique physique est source de
perturbations (plus que prévu) qui nécessitent une préparation spéciale des échantillons avant chaque

analyse.

La comparaison des méthodes de calcul de la masse spécifique a montré que la saturation en eau des
pierres poreuses est préférable lors de la pesée en immersion (balance hydrostatique). Cette méthode donne
un résultat compatible avec les tables d’identification utilisées en gemmologie. De plus, elle rend compte de
la porosité de fagon indépendante, en masse d’eau absorbée par rapport a la masse initiale de I’échantillon. I1
a été utile de pouvoir vérifier les résultats obtenus en les comparant avec le travail de Koivula sur les opales
d’Ethiopie (Koivula, 1994). Nous avons procédé de la méme fagon et avons obtenu des résultats équivalents,
dont les valeurs restent proches de celle des opales standard (2.02). Les opales les plus poreuses ayant une
masse spécifique susceptible de descendre jusqu’a 1.84 (dans les opales étudiées), et un gain en masse par

hydratation de 50% dans le cas le plus extréme, 30% étant une valeur plus commune pour une opale.

Il a aussi fallu tenir compte de cette porosité lors de 1’analyse chimique et la visualisation des
inclusions cristallines ferriféres de 1’échantillon YMO04.

Les meilleures images de ces inclusions ont, en effet, ét¢ obtenues sous vide secondaire et sans
métallisation préalable des échantillons, ceci grace au phénomene de « dégazage » lent di a la porosité. Le
polissage s’est révélé inutile, puisqu’il faut travailler sur des cassures fraiches pour voir et analyser

chimiquement les inclusions avec un microscope électronique.
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Ces cassures ont tendance a passer par les points faibles du matériau, comme une inclusion cristalline
entourée d’une fracture de tension par exemple. L’analyse chimique a révélé la possibilité d’un lien entre la
porosité et la présence de calcium, mais cela reste une simple hypothese.

L’imagerie ¢lectronique avec le M.E.B. JEOL 6400 a surtout permis d’observer la régularité de la
structure des opales nobles, et de mesurer la taille des spheres de silice. La structure n’apparait clairement

qu’apres une attaque ménagée a I’acide fluorhydrique sur ces mémes éclats de cassure fraiche.

Seule la spectrométrie Raman n’a demandé aucune préparation. En cela réside son principal
avantage, avec la possibilité de focaliser sur une zone précise, voire en profondeur dans les échantillons
transparents. Cette capacité de focalisation optique du laser est trés utile pour les inclusions. Mais la qualité
du systeme optique dont est équipée la sonde FT Raman utilisée n’a pas permis de recueillir de spectres des
inclusions cristallines ferriques de I’échantillon YM04.

En revanche, les spectres obtenus en diffusion « macroscopique » (sans focalisation a 1’aide du
microscope) ont permis d’établir le « profil Raman » des opales éthiopiennes. Il s’agit pour la plupart
d’opales CT dont les spectres ont été convertis sous la forme d’un tableau de relevés Raman. Ces résultats
s’inscrivent dans la continuité d’un travail ayant fait I’objet d’une publication (Ostrooumov et al., 1999).

Il est ainsi possible, d’une part, de les différencier des opales sédimentaires par I’observation globale
des différents domaines du spectre.

D’autre part, dans le détail, les opales volcaniques d’Ethiopie semblent étre identifiables parmi les
autres opales volcaniques par la présence de pics ou de groupes de pics qui leur sont spécifiques. Elles ont,
par exemple, des raies en commun avec les opales sédimentaires d’Australie, ces raies étant absentes dans
les opales du Mexique.

Il a été possible de faire ressortir un profil Raman propre a certaines variétés d’opales d’Ethiopie
comme la variété opale de feu « chocolat », ou les opales de feu cristal blanches et laiteuses (qui sont
quasiment incolores aprés immersion). Mais ces remarques faites sur seulement 15 échantillons méritent une

¢tude pratiquée sur un échantillonnage plus large.

Enfin, la diffraction des rayons X a révélé la présence d’une opale C parmi trois opales étudiées, ce
qui est assez inhabituel pour des opales volcaniques. Cette remarque mériterait d’étre vérifiée par un travail
sur un grand nombre d’échantillons de ce méme gisement d’opales d’Ethiopie. On pourrait d’ailleurs vérifier
quel type de spectre Raman 1’on obtient de ces mémes opales.

Nous avons vu que ces deux méthodes d’analyse doivent parfois étre utilisée conjointement lorsque
I’'une d’elles ne donne pas de résultat trés clair, comme c’était le cas pour la diffraction X avec ’opale

chocolat YMOL.
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