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Bienvenue dans le Dictionnaire des Pierres précieuses fines et ornementales, publié par Encyclopædia Universalis.

Vous pouvez accéder simplement aux articles du Dictionnaire à partir de la Table des matières.

Pour une recherche plus ciblée, utilisez l’Index, qui analyse avec précision le contenu des articles et multiplie les accès aux sujets traités.


Afin de consulter dans les meilleures conditions cet ouvrage, nous vous conseillons d'utiliser, parmi les polices de caractères que propose votre tablette ou votre liseuse, une fonte adaptée aux ouvrages de référence. À défaut, vous risquez de voir certains caractères spéciaux remplacés par des carrés vides (□).




AGATE



Dioxydes de silicium, les agates appartiennent au groupe des quartz microcristallins, comme les calcédoines et les jaspes. Elles se distinguent facilement des calcédoines car elles présentent une coloration zonée concentrique, sinueuse ou bréchique. Elles peuvent être cependant confondues avec l’onyx marbre (souvent appelé à tort simplement onyx), également zoné, mais qui est constitué de calcite et d’aragonite : il ne raye donc pas le verre, contrairement aux agates. L’onyx s.s. est une agate présentant une association de couches noires et de couches blanches.

formule : SiO2 ;

système : rhomboédrique ;

dureté : de 6,5 à 7 ;

poids spécifique : 2,60-2,65 ;

éclat : de vitreux à mat ;

transparence : de translucide à opaque ;

cassure : irrégulière.

Le nom d’agate vient du latin Achates, rivière de Sicile où cette pierre était exploitée dans l’Antiquité. La coupe dite des Ptolémées et le Grand Camée, conservés à la Bibliothèque nationale de Paris, figurent parmi les plus célèbres œuvres d’art antiques taillées dans de l’agate. Depuis lors, l’agate reste destinée à l’ornementation et est façonnée de nombreuses manières : des fines lamelles qui laissent passer la lumière aux objets les plus divers. Mais l’agate, dure et rubanée, s’est toujours plus particulièrement prêtée à l’art de la glyptique, gravée en intailles pour arborer initiales ou armes sur les chevalières, sculptée en relief dessinant les visages des camées.

Les agates se forment dans les laves peu acides (sombres), dans des cavités ménagées par l’épanchement des gaz : les fluides hydrothermaux siliceux qui s’y infiltrent cristallisent en couches régulières dont la couleur dépend de la teneur et de la nature des sels minéraux. L’épaisseur des couches peut varier, mais elle est constante pour une même couche dans tout le nodule ; la taille de ce dernier peut atteindre plusieurs mètres. Il peut arriver que l’agate ne remplisse pas entièrement la cavité de la lave ; au cœur de la géode (ou druse) ainsi formée s’expriment alors fréquemment des macrocristaux de quartz tels l’améthyste, le cristal de roche (quartz hyalin) ou le quartz fumé.
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	Agate bleue. Éclat d'agate bleue révélant les différentes couches qui la composent. (Madlen/ Shutterstock)

	

Il existe de nombreuses variétés d’agates selon la couleur et le type de zonation. On peut citer, parmi les particularités, l’agate orbiculaire, qui présente en coupe plusieurs séries de cercles concentriques, l’agate bréchiforme, dont le nodule fragmenté a été cimenté par du quartz, et l’agate aérohydre, dont le centre du nodule contient de l’eau que l’on voit osciller par transparence. Improprement appelées agates, l’agate mousse, translucide et présentant des inclusions de chlorite, et l’agate dendritique (ou herborisée), montrant des figures rappelant des arbres ou des fougères, sont en fait des calcédoines puisqu’elles ne sont pas zonées.

Les gisements d’Europe (bassin du Rhin, Saxe, Roumanie) sont désormais épuisés. Ceux de Chine, de Madagascar, d’Inde et du Mexique offrent de beaux spécimens. Mais les gisements les plus importants, fournissant la plus grande part du marché, se situent au Brésil (Rio Grande do Sul) et, pour une moindre part, au nord de l’Uruguay. Ces agates, de couleur grise, présentent à l’état naturel peu d’attrait esthétique ; aussi sont-elles colorées pour être mises sur le marché. La technique de coloration des agates est connue depuis l’Antiquité, mais aujourd’hui on utilise des colorants inorganiques aux teintes plus vives et qui ne palissent pas à la lumière. Les agates sont d’abord nettoyées aux acides, façonnées, puis teintées : les couches les plus denses en quartz restent blanches, les couches les plus poreuses s’imprégnant plus facilement de la teinture. Le chauffage de la pierre fixe et accentue ensuite les variations d’intensité de couleur des différentes couches.

Les agates ne sont pas attaquées par les acides ; leur fluorescence varie selon les bandes en intensité et en couleur d’émission (du blanc bleuté au jaune).


Yves GAUTIER



AIGUE-MARINE



L’aigue-marine est la variété bleue et limpide du béryl, un cyclosilicate de béryllium. Sa couleur présente de nombreuses nuances en fonction de la provenance de la pierre : bleu pâle, bleu, bleu-vert. Pierre fine recherchée en joaillerie, elle est d’autant plus appréciée que sa couleur est d’un bleu soutenu. Son habitus (forme géométrique) en cristaux hexagonaux allongés aux faces basales parfois légèrement tronquées, sa dureté et surtout sa couleur la caractérisent assez facilement à l’état naturel.

formule : Al2Be3(Si6O18) ;

système : hexagonal ;

dureté : 7,5-8 ;

poids spécifique : de 2,67 à 2,78 ;

éclat : vitreux ;

transparence : de transparente à opaque ;

cassure : légèrement conchoïdale, inégale.

Comme les autres béryls, le motif élémentaire de l’aigue-marine est un anneau de six tétraèdres de silice (SiO44—), dont chacun possède deux sommets libres, ce qui correspond à la formule (Si6O18)12—. Les anneaux constitutifs s’empilent selon l’axe c de symétrie 6 du cristal ; les ions aluminium (Al3+) et béryllium (Be2+) s’intercalent entre les anneaux de silice et assurent la cohésion de l’ensemble. L’aluminium est en partie remplacé par des ions de fer qui donnent la couleur bleue à l’aigue-marine.

Cette structure ménage des « canaux » au cœur et entre les anneaux de silice dans lesquels la lumière se réfléchit selon de multiples incidences. Si cette chatoyance est importante, elle peut donner un effet d’« œil-de-chat » (phénomène lumineux rappelant la pupille allongée d’un œil de chat) et même, exceptionnellement, un effet d’astérisme avec une étoile à six branches, si la pierre est polie en cabochon. L’aigue-marine peut contenir des inclusions ; lorsqu’elle est utilisée en joaillerie, elle est généralement pure.

Elle présente un dichroïsme net – bleu pâle presque incolore et bleu azur profond –, dû à l’absorption inégale de la lumière par le cristal biréfringent. Cette caractéristique doit être prise en compte lors de la taille de la pierre, afin d’éviter que celle-ci ne prenne une teinte plus sombre ou plus claire qu’il ne convient. Ainsi, l’aigue-marine est généralement facettée à degrés, la table (la plus grande surface) étant parallèle à l’axe d’allongement du cristal pour favoriser la couleur bleue ; cette taille permet aussi la meilleure exploitation de la masse de la pierre.

L’aigue-marine est fragile et sensible aux chocs. Elle n’est pas attaquée par les acides, à l’exception de l’acide fluorhydrique, et n’est pas fluorescente.

Une très belle pièce est exposée au cabinet des Médailles à Paris : le portrait de Julie, fille de Titus, empereur de Rome (Ier siècle apr. J.-C.). Taillée dans une aigue-marine quasi incolore, l’intaille du portrait de Julie, d’une dimension d’environ 4 cm × 7 cm, s’admire par transparence à travers la face polie de la pierre. Elle fut montée à l’époque carolingienne dans un sertissage d’or et entourée de neuf autres aigues-marines d’un bleu profond, surmontées de perles noires.

Le plus beau cristal connu d’aigue-marine fut découvert en 1910 dans la mine de Marambaia (État de Minas Gerais, Brésil) ; d’un beau bleu très pur, il pesait 110,5 kilogrammes (48,5 centimètres de longueur et 41 centimètres de diamètre), soit 552 500 carats. On en tira de nombreuses gemmes dont une d’un poids de 29 000 carats qui est exposée à l’American Museum of Natural History de New York. En 1967, près de Três Barras, dans la même région, les travaux de déblaiement d’une route permirent de dégager un cristal de 20 centimètres de diamètre sur une longueur de 1 mètre. Au musée d’Histoire naturelle de Florence est exposée une aigue-marine brute, de couleur bleu-vert clair, de 98 kilogrammes. Il n’est pas rare de trouver d’énormes cristaux, certains pesant plusieurs centaines de kilogrammes, mais ils sont généralement opaques et sombres, donc impropres à fournir des gemmes.

La plus grosse aigue-marine taillée à degrés (2 594 carats) est visible au musée de Los Angeles. De nombreuses autres belles pièces taillées sont conservées de par le monde : à la Smithsonian Institution à Washington, deux aigues-marines bleu azur (1 000 carats) et bleu-vert (911 carats) ; au Muséum national de Prague, une aigue-marine bleu pâle de 988 carats ; au British Museum de Londres, une pierre bleu-vert taillée ovale de 875 carats ; au musée des Pierres précieuses d’Idar-Oberstein en Allemagne, au Kunsthistorisches Museum de Vienne (Autriche) et au Muséum national d’histoire naturelle de Paris sont exposées des aigues-marines taillées de 200 à 500 carats.

Les aigues-marines cristallisent dans les géodes (ou druses) ménagées dans les roches granitiques ou en minéral accessoire dans les filons pegmatitiques des mêmes granites ; minéral accessoire signifie que l’aigue-marine y est rare mais ne préjuge en rien de sa taille, qui peut être importante. Beaucoup d’aigues-marines sont toutefois récoltées à l’état remanié dans les alluvions.

Des gisements existent sur tous les continents, ceux du Brésil étant les plus importants. Les premières aigues-marines brésiliennes furent découvertes entre 1551 et 1554 lors des expéditions organisées par le gouverneur Duarte de Costa dans l’État actuel de Minas Gerais. La première grosse pièce ne fut découverte qu’en 1811 près de Teófilo-Otôni dans le lit d’une rivière : un cristal vert d’herbe de 7 kilogrammes. Aujourd’hui, les exploitations les plus importantes se situent dans l’Est brésilien : Minas Gerais, Bahia, Espírito Santo.

Les aigues-marines de Madagascar présentent des colorations nuancées selon les sites : bleu ciel, bleu-vert, vert d’eau, vert asperge, etc. ; les plus belles gemmes proviennent des pegmatites de Tongafeno, dans le centre montagneux de Madagascar. Parmi les autres gisements, on peut citer ceux de la chaîne de l’Oural (Murzinka) où les cristaux de qualité gemme sont associés dans les géodes de granite au topaze et au quartz enfumé, de Transbaïkalie (montagnes d’Adun Chalon, Sibérie), de Dusso (Pakistan), d’Afghanistan, de Nouvelle-Galles-du-Sud (Australie), de Birmanie, d’Inde, du Sri Lanka et de plusieurs États africains (Mozambique, Namibie, Tanzanie, Zambie, Zimbabwe, Kenya).

En Europe, des aigues-marines sont connues en Irlande (monts Mourne), en Italie (île d’Elbe) et, enfin, en France (granulites d’Alençon, pegmatites de Margnac [Haute-Vienne] et d’Orvault [Loire-Atlantique]).


Yves GAUTIER



ALMANDIN



Nésosilicate de fer et d’aluminium, l’almandin est le grenat le plus commun. Il se présente sous forme de cristaux rhombododécaédriques, souvent centimétriques, de couleur rouge à rouge foncé avec des nuances violacées ou brunes.

Formule : Fe3Al2(SiO4)3 ; système : cubique ; dureté : 7-7,5 ; poids spécifique : 4,1-4,3 ; éclat : vitreux ; transparence : transparent à translucide ; cassure : conchoïdale

Le nom d’almandin vient de l’ancienne cité d’Alabanda en Asie Mineure où il était employé pour les bijoux. L’almandin est toujours utilisé pour la joaillerie comme gemme de faible valeur, les cristaux les plus appréciés provenant d’Inde. Dans l’industrie, il sert à la fabrication d’abrasifs de dureté moyenne.

L’almandin est un minéral du métamorphisme ou du magmatisme donnant des roches saturées en silice. Il est donc fréquent dans les schistes, les gneiss et les filons d’aplite (granite clair à grains très fins). Il représente les cristaux de grande taille de certaines pegmatites, comme celles de Madagascar, où ces minéraux peuvent atteindre 50 centimètres, et comme celles de Norvège où un cristal géant (1 m × 0,7 m × 0,4 m) pesant 700 kilogrammes a été signalé.

L’almandin présente la caractéristique physique de l’astérisme, phénomène de diffusion de la lumière dans l’axe du cristal montrant une étoile à quatre branches. Cette propriété est due, pour l’almandin, à de minuscules inclusions orientées qui sont souvent d’autres grenats tels que le pyrope et la spessartite (ou spessartine) – grenats également alumineux mais respectivement magnésien (et de couleur rouge tirant sur le brun) et manganésifère (et de couleur orange à brun-rouge). L’ensemble des grenats alumineux constitue les pyralspites.

Le comportement chimique de l’almandin se caractérise par une insolubilité dans les acides.


Yves GAUTIER



AMBRE



Introduction

Le terme d’ambre est employé couramment par les minéralogistes et les paléontologistes pour désigner une résine fossile que l’on trouve principalement dans les sédiments des bords de la mer Baltique. L’ambre se présente généralement sous forme de nodules irréguliers relativement tendres, jaunâtres, plus ou moins translucides et parfois fluorescents ; ils contiennent souvent des bulles d’air et surtout des inclusions animales et végétales.

Utilisé depuis le IIIe millénaire dans un but à la fois décoratif et curatif, l’ambre jaune a été l’objet d’un commerce important dans l’Antiquité et a inspiré diverses légendes. Le nom grec ἤλεκτρον, électron (en latin, electrum) qui le désignait alors, est à l’origine du mot électricité – l’ambre s’électrise en effet facilement par frottement. Le terme « succin » (de sucinum, autre nom latin de l’ambre, dérivé lui-même de sucus = sève) est employé parfois pour désigner cette matière particulièrement riche en acide succinique (de 3 à 8 p. 100).

• La légende de l’ambre

Dès l’époque néolithique, les hommes ont recherché les objets naturels dont l’aspect bizarre ou attrayant avait attiré leur attention. Il s’agissait bien souvent de substances minérales plus ou moins précieuses, et le développement des premières routes commerciales n’est pas sans rapport avec cette quête.

Parmi les gemmes convoitées, l’ambre occupait autrefois une place particulière : alors qu’il fallait arracher à la terre la plupart des pierres précieuses, l’ambre s’offrait à l’homme comme un don de la mer qu’il suffisait de ramasser après chaque tempête. Dans la première moitié du IIIe millénaire, la découverte de nombreux vestiges l’atteste, son trafic est très intense le long des grandes routes commerciales qui unissent le nord de l’Europe et le bassin méditerranéen, et qui seront plus tard celles du bronze.

Que faut-il voir dans ce goût pour l’ambre ? Le même sentiment complexe – où il serait vain de vouloir faire la part exacte de l’attrait esthétique, du pouvoir de magie ou de guérison – que celui qu’attribuent les ethnologues aux hommes de la préhistoire pour les pierres précieuses et, plus généralement, pour les singularités d’origine minérale ou végétale. Les inclusions d’insectes ou de débris végétaux ont dû ajouter au charme de l’ambre par le mystère de leur présence. Cette séduction n’a d’ailleurs pas touché seulement des sensibilités « primitives » ; Kant gardait précieusement à Könisberg un fragment d’ambre qui contenait un insecte.

Substance venue des lointains pays du Nord, pierre née de l’eau, et qui emprisonne la vie, à tout cela s’ajoutaient des propriétés déconcertantes : une « pierre » qui brûle, qui attire après frottement les corps légers, qui faisaient de l’ambre une matière ambiguë ; et il n’est besoin pour s’en rendre compte que de citer quelques-uns des multiples noms qu’on lui donnait : « électron » chez les Grecs ; « Bernstein » (qui brûle) dans les pays germaniques ; « anbar », mot arabe qui désigne le cachalot et qui montre la confusion faite entre l’ambre gris, concrétion parfumée de cet animal, et l’ambre jaune, que l’on croyait né de la mer ; « gintaras », qui signifie en lituanien « protecteur » et par extension « amulette ».

La genèse de l’ambre resta longtemps mystérieuse. Maints récits légendaires sont empruntés à un même thème : Phaéton, le fils d’Hélios, obtient un jour la permission de conduire le char du Soleil, mais, dans sa maladresse, il mène son équipage trop près de la Terre, qu’il condamne ainsi à une terrible sécheresse. Pour arrêter ces désordres, Zeus lance sa foudre sur le char, c’est la chute dans un fleuve ou Phaéton trouve la mort. Mais ses sœurs sont inconsolables, et la pitié des dieux les change en arbres : leurs larmes sont alors autant de gouttes de résine qui deviennent de l’ambre. Cette légende choisit l’eau comme élément originel et génétique de l’ambre : eau du fleuve, eau des larmes, mais cette transformation demande un intermédiaire : la résine ; ce choix indique une certaine connaissance empirique de l’ambre ; on trouve aussi dans ce mythe l’idée, contenue dans d’autres récits de l’Antiquité, que les substances minérales naissent parfois de la transformation d’une partie du corps d’un dieu ou d’un être supérieur.

D’autres récits, que Hérodote puis Pline reprennent, évoquent une mer ou un fleuve lointain où naît l’ambre : c’est la croyance antique en une naissance gynéco-morphique des minerais ; la source des fleuves est en effet considérée comme la vagina de la terre, et les corps qu’elle baigne y sont en gestation.

Parmi les écrits scientifiques qui tentent une explication systématique des métaux et des minéraux, il faut retenir, pour le propos qui nous occupe, le livre IV des Météorologiques d’Aristote, qui classe les corps selon la matière qui les compose, soit la terre, soit l’eau : « Dans le fer, la corne, l’ongle, l’os, le bois, les feuilles, l’écorce, c’est la terre qui prédomine. Il en est ainsi pour l’ambre, la myrrhe, l’encens [...]. L’ambre [...] paraît se former par solidification, ce que montrent bien les animaux qu’on y trouve emprisonnés. Sous l’action du froid de la rivière, la chaleur que l’ambre contenait s’en va et entraîne l’humide. Dans ces corps-là, la terre est l’élément constitutif. » Grouper l’ambre avec deux résines et des substances végétales indique une certaine connaissance de la nature de ce corps, si sa genèse en est ignorée. À cette vérité entrevue, on peut opposer les listes alchimiques des Égyptiens qui groupent l’ambre et le mercure sous le signe de l’émeraude. Toutes sortes de croyances complétaient ces légendes ; c’est ainsi que, comme tous les corps qui brûlaient en dégageant des vapeurs aromatiques, on lui reconnaissait une valeur religieuse, et il était réservé au culte de Zeus. On le portait pour se protéger ou se guérir de certains maux.



• La période artisanale

Toutes ces croyances développèrent un artisanat actif dont la production était celle d’objets destinés à la parure, d’objets décoratifs ou d’objets à caractère religieux. Cet artisanat n’a guère su, dans son histoire, produire d’autres objets – la taille de la plupart des morceaux recueillis est relativement petite, limitant techniquement la gamme des objets possibles. Les plus gros spécimens ont été conservés tels quels, à cause de leur rareté : le collier d’or et d’ambre du marin de l’Odyssée, ceux qui ont été trouvés dans les tombeaux mycéniens, ou ceux dont on entoure encore parfois le cou des enfants malades sont formellement similaires ; seule leur fonction et leur signification diffèrent (parure, magie ou pharmacopée).

Parmi les objets de caractère religieux, celui qui eut la plus grande diffusion est le chapelet. Son apparition est liée à l’ordre des chevaliers teutoniques qui ont au Moyen Âge le monopole de l’ambre. Sur leur initiative, une guilde de tourneurs d’ambre est fondée à Bruges pour fabriquer ces chapelets, et toute la chrétienté les achète. L’adhésion de l’ordre au luthérianisme menace ce commerce. Il vend donc son monopole à un marchand de Dantzig qui trouvera des débouchés dans les pays islamiques.

Ce monopole de l’ambre qu’a la Prusse durera jusqu’au XIXe siècle, tantôt aux mains de marchands, tantôt le privilège du roi de Prusse. Le caractère religieux de l’usage de la pipe, mis en évidence par les ethnologues, est renforcé en Islam par l’utilisation d’embouts d’ambre, matière de caractère traditionnellement religieux dans ces pays. Mais sa propriété d’isolant thermique n’était sans doute pas ignorée des artisans, et elle prévaut aujourd’hui sur la signification religieuse de cette matière.

Les vertus médicinales attribuées depuis toujours à l’ambre n’ont pas suscité la fabrication d’objets spécifiques, mais c’est par l’intermédiaire d’objets qui ont déjà une ou plusieurs utilisations, particulièrement de parure – colliers ou bagues – qu’elles sont dispensées. Anselme Boèce de Boodt, médecin de Rodolphe II, dans son ouvrage Le Parfait Joaillier, qui fit autorité jusqu’au milieu du XVIIIe siècle, recommande l’ambre « fort bon pour le cœur, pour les maladies du cerveau, pour la courte haleine, pour le calcul, pour l’hydropisie, pour la chaude-pisse, pour les fleurs de la femme ». Outre l’usage externe de l’ambre, une pharmacopée plus élaborée prescrit potions et poudres d’ambre jaune ou blanc.



• L’étude scientifique

Au XVIIIe siècle, l’intérêt des savants se porte vers les sciences naturelles. Les cabinets d’histoire naturelle se multiplient, et l’ambre y figure tantôt avec les minéraux, tantôt avec les fossiles, car sa genèse n’est pas encore élucidée. Vers 1750, Buffon et Linné montrent son origine végétale, mais, pour eux, il s’agit d’un corps analogue au pétrole. À la même époque, le savant russe Lomonossov conteste l’analogie de l’ambre et du pétrole, et défend l’idée qu’il s’agit d’une résine provenant d’un arbre. En 1811, Wrede, savant prussien, complète la connaissance de l’origine de l’ambre en découvrant qu’il s’agit d’une résine fossile. L’ambre représente en effet, comme les bois silicifiés et les lignites, un témoignage des grandes forêts de conifères (Pinus succinifer) qui s’étendaient sur l’Europe du Nord à l’Oligocène (sables sannoisiens).



Christine FLON
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AMÉTHYSTE



Introduction

Tectosilicate, l’améthyste est la variété gemme la plus prisée des nombreuses espèces du groupe du quartz auquel elle appartient. À l’état naturel, elle se reconnaît aisément par ses cristaux prismatiques pseudohexagonaux de couleur violacée, terminés à chaque extrémité par un rhomboèdre. La couleur va du violet lilas très clair au violet bleuâtre très foncé, en passant par des tons franchement pourpres. Dans un même cristal, la couleur montre des variations d’intensité, la terminaison étant de teinte plus foncée que la base, qui peut être jusqu’à incolore (quartz hyalin) ou blanc opaque (quartz laiteux). Les différentes faces du prisme cristallin sont rarement égales en surface et une même face présente souvent des arêtes non parallèles. Ces caractéristiques morphologiques sont révélatrices du système cristallin du minéral : rhomboédrique, et non hexagonal comme il est trop souvent écrit ; l’aspect pseudohexagonal résulte du jeu de la cristallisation qui façonne un prisme à six faces inégales mais délimitant des angles internes à 600. Les faces sont fréquemment striées perpendiculairement à l’axe d’allongement du cristal (axe c), révélatrices de la croissance de ce dernier.

L’améthyste taillée peut être plus difficilement identifiable, mais si on la plonge dans un récipient de porcelaine non vernissée on peut observer la variation de teinte caractéristique. Si le doute subsiste, le dichroïsme et, surtout, un simple test de dureté – l’améthyste raye le verre, comme toutes les autres variétés de quartz – lève toute ambiguïté.

formule : SiO2 ;

système : rhomboédrique ;

dureté : 7 ;

poids spécifique : 2,63-2,65, selon la teneur en éléments mineurs ;

éclat : vitreux ;

transparence : transparente ;

cassure : conchoïdale, esquilleuse.

Le nom d’améthyste vient du latin amethystus, du grec amethustos, signifiant « qui n’est pas ivrogne ». Deux hypothèses se disputent cette étymologie. Lors des orgies romaines, les coupes taillées dans l’améthyste donnaient à l’eau que l’on y versait la couleur du vin, tout en évitant bien sûr l’ivresse. Mais on peut préférer la légende suivante. Bacchus, dieu du vin, croisa la belle Améthyste qui se rendait au temple de Diane. L’ardeur très pressante de Bacchus envers la nymphe contraignit celle-ci à appeler éperdument Diane à son secours. Cette dernière transforma Améthyste en un cristal dur et froid dans les bras de Bacchus. Fou de rage, celui-ci versa sa coupe de vin sur la nymphe cristallisée, se dégrisant du même mouvement. Depuis ce geste du dieu, les améthystes sont ainsi plus colorées en leur sommet qu’à leur base.

1. Caractéristiques cristallophysiques

Du fait de sa composition chimique (53,3 p. 100 d’oxygène), l’améthyste et les autres variétés de quartz ont été longtemps classées parmi les oxydes, mais leur structure est plus conforme à celle du groupe des tectosilicates. L’arrangement moléculaire se construit avec des tétraèdres SiO4 : les ions silicium (Si4+) sont localisés au centre et les ions oxygène (O2—) aux quatre sommets. Cette structure élémentaire est très stable car les quatre liaisons du silicium sont équivalentes et pourvues d’une forte énergie (3,83 électronvolts). La longueur de la liaison Si –O est de 0,16 nanomètre, correspondant à celle du quartz alpha (basse température). Tous les tétraèdres sont liés entre eux par leurs quatre sommets, construisant la charpente d’ensemble du minéral. Ainsi, chaque atome d’oxygène est lié à deux atomes de silicium, ce qui explique la formule chimique du minéral : SiO2.

La structure tétraédrique s’organise en spirale s’enroulant autour de l’axe c d’allongement du cristal. Chaque pas de l’hélice est constitué d’un « anneau » de six tétraèdres [SiO4], chaque anneau étant lié au précédent et au suivant. Le sens d’enroulement peut être droit ou gauche (respectivement dextrogyre ou lévogyre), et on désigne le cristal correspondant de « quartz droit » ou de « quartz gauche ». Cette caractéristique s’observe à l’échelle macroscopique. En effet, la terminaison pointue d’un cristal montre une alternance de faces plus grandes et d’autres plus petites ; l’observation de la progression de la tronquature de ces faces vers l’apex du cristal permet de déterminer le caractère dextrogyre ou lévogyre de celui-ci, qui induit des propriétés optiques particulières en lumière polarisée (cf. OPTIQUE CRISTALLINE-Principes physiques).

La couleur de l’améthyste est due, d’une part, à la déformation du réseau cristallin du quartz par la radioactivité naturelle de la Terre et, d’autre part, à la présence d’autres éléments chimiques que le silicium et l’oxygène dans l’architecture atomique : principalement le fer (à l’état ferrique, le fer devient quadrivalent en perdant un électron périphérique, état stable à basse température) qui se substitue au silicium, mais aussi le manganèse et le titane, qui trouvent aisément une place dans cet arrangement peu compact (sites octaédriques).

Le réseau cristallin permet aussi l’incorporation d’inclusions fluides, gazeuses et/ou solides piégées lors de la cristallisation. Pour le géologue, l’étude de la nature de ces inclusions apporte des informations précieuses dans de nombreux domaines : métamorphisme, métallogénie, tectonique, cristallochimie, etc. Les inclusions fluides (n’excédant pas quelques dizaines de micromètres) témoignent des conditions de température et de pression lors de l’injection des fluides hydrothermaux, puis de l’évolution de la composition de ceux-ci au cours du temps. Très souvent, ces petites poches de fluide contiennent des bulles de gaz (CO2, CH4, H2S, N2, H2, O2) et, parfois, de minuscules cristaux cubiques de halite (sel gemme, NaCl). L’améthyste peut aussi accueillir, en phase tardive de minéralisation, des cristaux millimétriques aciculaires bruns ou rougeâtres de goethite.

L’améthyste est fréquemment maclée. L’association cristalline la plus appréciée des collectionneurs s’appelle la macle du Dauphiné : deux individus sont accolés par leur base (rotation de 1800 de l’axe d’allongement d’un cristal par rapport à celui du second), donnant un spécimen bipyramidé. La macle du Brésil réunit deux cristaux aux axes c de même orientation, l’un est un quartz droit, l’autre un quartz gauche : la face commune [110] apparaît comme un miroir de symétrie. Dans la macle de La Gardette (du nom de la mine d’or située dans le massif de l’Oisans à quelques kilomètres de Bourg d’Oisans, Isère), moins courante pour l’améthyste que pour le quartz hyalin (le cristal de roche), les deux cristaux sont associés presque perpendiculairement (les axes c faisant entre eux un angle de 840).



2.  Propriétés physico-chimiques

L’améthyste ne conserve sa couleur violette que pour des températures inférieures à 250 0C. Sa taille et son façonnage doivent donc en tenir compte pour éviter tout échauffement excessif dû à l’abrasion ou à la flamme du chalumeau. Au-delà de cette température, l’améthyste devient incolore puis, entre 400 et 500 0C, prend une couleur jaune. À ces températures, le processus est encore réversible et il est possible de redonner à l’améthyste sa teinte violette en l’irradiant. Ce procédé est utilisé pour obtenir des citrines (quartz jaunes aux cristaux naturellement plus petits) à partir d’améthystes de moindre qualité, et vice versa. À partir de 600 0C, les inclusions fluides se répandent dans le minéral par dissociation ionique et lui donnent un aspect laiteux. Ces variations de teinte avec la température connaissent quelques exceptions : les améthystes de Madagascar se décolorent mais ne jaunissent pas, celles de Montezuma (Brésil) verdissent, d’autres jaunissent sans passer par le stade incolore. Ces particularités tiennent à des teneurs en fer, en manganèse et/ou en titane variables, conjointement à des mécanismes complexes d’absorption de la lumière.

La structure atomique de ce minéral, notamment son absence de centre de symétrie, induit des propriétés électriques telles que la piézo-électricité et la pyro-électricité. L’améthyste, comme les autres variétés de quartz et aussi la tourmaline, soumise à des contraintes mécaniques selon l’axe c, dissocie les centres de gravité des charges positives et des charges négatives : il apparaît ainsi un dipôle électrique avec des charges de signes opposés sur les faces en regard. À l’inverse, si l’on applique un champ électrique sur un cristal (ou une lame convenablement taillée), celui-ci se déforme et devient alors un oscillateur que l’on peut amplifier pour obtenir des amplitudes de vibrations importantes (résonateurs). Cette propriété a permis de nombreuses applications : émission d’ondes hertziennes stabilisées en fréquence, horlogerie moderne (montres « à quartz »), microélectronique et micro-informatique.

La pyro-électricité relève d’un processus analogue : l’électricité est induite par une variation de température et l’effet inverse est également possible. À l’instar du quartz, de nombreux autres minéraux développent cette propriété : tourmaline, topaze, boracite, scolécite, prehnite, etc. L’assemblage de deux cristaux d’améthyste opposés en sens par leur axe c (macle du Dauphiné) neutralise ces deux propriétés électriques ; cette disposition est encore appelée « macle électrique », à tort en fait.

L’améthyste n’est que très rarement fluorescente (verdâtre sous l’ultraviolet). La couleur de sa poudre est blanche. Elle présente un dichroïsme assez net montrant un ton rouge violacé porté par le rayon ordinaire, et un ton violet bleuâtre sur le rayon extraordinaire. L’améthyste est infusible et insoluble ; cependant, la poudre mélangée avec du carbonate de calcium fond en donnant un verre transparent après refroidissement.



3. Les gisements

La genèse de l’améthyste est essentiellement magmatique. Deux contextes géochimiques favorisent sa cristallisation. Dans les effusions volcaniques, exclusivement basaltiques car plus pauvres en silice, l’améthyste tapisse les parois de géodes qui peuvent atteindre des dimensions décamétriques. Dans les intrusions plutoniques (granites, pegmatites), elle emplit les filons hydrothermaux. Dans les deux contextes, elle cristallise tardivement à basse température, de 75 à 195 0C. En raison de sa dureté et de sa stabilité physico-chimique, on peut aussi la trouver en gisements secondaires, dans des alluvions, dans des gneiss ou dans des quartzites.

Autrefois, le principal fournisseur d’améthyste était l’Inde, où l’immense plateau basaltique du Deccan livrait de belles géodes. Puis, les gîtes russes de l’Oural (Murzinka) ont fourni de jolis spécimens extraits de filons encaissés dans des granites ; de couleur violet rougeâtre, ils paraissent plus pourpres à la lumière d’une bougie. Aujourd’hui, les principaux gisements producteurs sont ceux d’Uruguay et ceux du Brésil (États du Rio Grande do Sul et de Bahia). Les géodes, plus ou moins sphériques ou amygdalaires, au sein de mélaphyres (basaltes altérés à basanite), peuvent atteindre des volumes de plusieurs mètres cubes. Les plus beaux cristaux sont taillés en facettes pour la joaillerie. La Smithsonian Institution expose une améthyste taillée de couleur pourpre pesant 1 362 carats (le carat, unité légale pour les pierres précieuses et fines, équivaut à deux décigrammes) et le British Museum une autre de 343 carats. Les plus gros cristaux d’améthyste pèsent plus de 50 kilogrammes ; toujours translucides et présentant de nombreux givres, ils alternent en fait des bandes violettes d’améthyste et des couches de quartz d’un blanc laiteux. Ces masses cristallines, appelées « quartz améthyste », sont plus particulièrement utilisées pour sculpter des statuettes, façonner des objets (coupes, cendriers, etc.), des boules de colliers, des cabochons... Le quartz améthyste rappelle quelque peu l’aspect de la fluorite rubanée, mais cette dernière est facilement discernable par sa moins grande dureté, égale à 4.

Beaucoup d’autres gisements sont connus dans le monde : au Mexique (Las Vigas, Veracruz, Guerrero, Chihuahua), aux États-Unis (Denny Mountains, dans l’État de Washington, mais aussi en Caroline du Sud, en Californie, au Colorado, au Nevada...), en Corée du Sud (Onyang), à Madagascar, en Tanzanie, en Namibie... En France, la gemme était abondante dans le massif du Mont-Blanc (aiguille des améthystes), avant que le site ne soit dilapidé, en Auvergne (Vernet-la-Varenne et Pégut, Puy-de-Dôme), dans les Vosges et en Bretagne (Belle-Île).

L’améthyste est souvent imitée à l’aide de verres et de quartz violets synthétiques montés en doublets. Depuis la fin des années 1970, on peut en effet produire des améthystes synthétiques par voie hydrothermale, et celles-ci sont aujourd’hui largement commercialisées. Ces gemmes artificielles sont difficilement reconnaissables à l’œil nu ; toutefois, elles sont stables jusqu’à 500 0C, contrairement aux pierres naturelles, et leur spectre d’absorption est caractéristique.
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ANALCIME



Du grec analkis (faible), allusion au fait que l’analcime (ou analcite) s’électrise peu par friction.

De formule brute [Si2AlO6]Na,H2O, l’analcime est une des zéolites les plus communes. Elle peut être assimilée à un feldspathoïde dans les laves alcalines sous-saturées et, moins fréquemment, dans les roches grenues, dans lesquelles elle remplace la néphéline, la sodalite ou la leucite. On la confond facilement avec cette dernière, aussi bien à l’œil nu qu’au microscope : les deux sont, en effet, des minéraux cubiques, se présentant couramment sous la même forme de leucitoèdres variant de l’incolore au blanc.

Parfois, aussi, la présence de l’analcime peut passer inaperçue : dans certaines roches, elle cristallise en fins lisérés autour des feldspaths et on la confond alors facilement avec du verre volcanique dont elle ne se distingue, au microscope, que par la légère teinte rose qu’elle prend en lumière naturelle. C’est ainsi que de nombreuses roches, décrites comme étant, par exemple, des basanititoïdes (basaltes sous-saturés en silice mais sans feldspathoïdes réellement exprimés), sont en fait des basanites (basaltes à feldspathoïdes). Finalement, l’analcime est un minéral banal de toutes les laves pauvres en silice, depuis les basanites jusqu’aux phonolites.

Comme toutes les zéolites, l’analcime se forme par altération, dépôts fumerolliens et durant les tout premiers stades d’un métamorphisme. La température et la pression de vapeur d’eau, au moment de la cristallisation, influent partiellement sur la composition chimique dont dépendent étroitement les paramètres cristallins du minéral. Ces relations ont été parfaitement définies au cours de synthèses artificielles. Comme l’analcime présente une symétrie cubique, ces paramètres sont facilement calculables, à partir de données radiocristallographiques, ce qui en fait un guide précieux pour la détermination des conditions physiques ayant présidé aux paragenèses auxquelles elle participe.

Récemment enfin, l’analcime a été reconnue dans des roches sédimentaires, où elle semble apparaître au cours de processus de néoformation exogènes.
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ANDALOUSITE



Avec la sillimanite et le disthène, l’andalousite (qui tire son nom de l’Andalousie, province espagnole où ce minéral fut décrit) fait partie du groupe des silicates d’alumine anhydres.

C’est un subnésosilicate : la structure cristalline montre des chaînes d’octaèdres AlO6, ayant leurs arêtes en commun, liées par des tétraèdres [SiO4]4 , indépendants les uns des autres, ainsi que par des groupes AlO5. La symétrie est du type orthorhombique.

La formule chimique générale peut s’écrire [SiO4]Al2O ou, en exprimant la coordination de Al, [SiO4]Al5Al6O ; mais du fer trivalant peut, partiellement, se substituer à l’aluminium. La viridine est une variété enrichie en manganèse (jusqu’à 7 p. 100 de Mn2O3).

Le plus souvent, l’andalousite se rencontre sous la forme de prismes grossiers, à section carrée, de couleur pierreuse, de grisâtre à verdâtre. Les individus parfaitement transparents sont exceptionnels et sont utilisés comme pierres précieuses (Minas Gerais, Brésil). La viridine prend une couleur vert foncé. Une autre variété, chiastolite, montre des inclusions argileuses ou charbonneuses, englobées durant la croissance des cristaux et se répartissant selon des directions cristallographiques déterminées. Dans les sections transversales, ces inclusions se répartissent suivant les diagonales et dessinent une croix noire, au centre parfois épaissi.

L’andalousite est un minéral de métamorphisme de basse pression, qui se développe communément dans les auréoles de pyrométamorphisme de contact, se formant autour des intrusions granitiques.
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ANHYDRITE



Sulfate anhydre de calcium, l’anhydrite, fréquemment incolore ou blanche à grise, parfois bleutée à rosâtre, se présente généralement en masse finement cristallisée ou granulaire. Les cristaux bien exprimés (prismatiques courts et tabulaires) sont rares. On la reconnaît facilement grâce à ses trois clivages orthogonaux, qui lui donnent un aspect cubique, et à sa faible densité.

formule : Ca(SO4) ;

système : orthorhombique, bipyramidal ;

dureté : 3-3,5 ;

poids spécifique : 2,98 ;

éclat : vitreux à nacré ;

transparence : transparente à translucide ;

cassure : quelconque.

L’anhydrite (nom provenant du grec anhydros signifiant « sans eau »), se transforme, en présence d’eau, en gypse. Souvent associée au sel gemme et au gypse, elle se rencontre dans les formations sédimentaires de type évaporitique. Elle peut aussi provenir de l’altération hydrothermale de calcaires ou de dolomies. Les gisements les plus importants sont exploités pour la production d’acide sulfurique (H2SO4) ; ils se situent en Pologne (mines de sel de Cracovie), en Allemagne (mine de Stassfurt), aux États-Unis (mine de Balmat, New York), en France (salines de Dax et de Saint-Pandelon, Landes), etc.

Les belles compositions minérales, comme celles de couleur blanc rosé extraites du tunnel du Simplon (Valais, Suisse) ou celles blanc bleuté de Naica (Chihuahua, Mexique) sont des pièces de collection recherchées.
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APATITES



Phosphates de chaux naturels, Ca5(PO4)3(OH,F,Cl), les apatites sont des minéraux accessoires des roches éruptives et métamorphiques, fréquents en outre dans les gîtes phosphatés sédimentaires. Le terme, créé en 1808 par Werner, vient du grec apataein (tromper). En effet, on peut confondre une apatite avec des pierres précieuses telles que la tourmaline, l’aigue-marine ou l’améthyste. Elle se présente généralement sous forme de prismes hexagonaux de taille et couleurs variables : jaune, bleu-vert, violet, rose ou beige.

La fluorapatite, de formule chimique Ca5(PO4)3F, est l’espèce la plus commune, mais il en existe bien d’autres dans lesquelles, notamment, le chlore, les radicaux OH ou CO3 peuvent se substituer au fluor, tandis que le phosphore cède parfois la place à l’arsenic ou au vanadium.

On peut rattacher à la famille des apatites celles des phosphates, arséniates et vanadates de plomb ou de manganèse, qui contiennent également du chlore et dont le représentant le plus important est la pyromorphite : Pb5(PO4)3Cl, minéral résultant de l’altération de la galène. Comme les apatites, ces minéraux cristallisent tous dans le système hexagonal (symétrie tripyramidale).

La structure d’une apatite, assez compliquée, évoque, par la présence de tétraèdres PO4, celle des silicates. Le clivage basal est imparfait, d’où l’aspect conchoïdal des cassures. La dureté est moyenne (elle correspond à la valeur 5 dans l’échelle de dureté), d’où la relative rareté de l’utilisation des apatites en joaillerie.

Du point de vue optique, ces minéraux ont un relief moyennement positif par rapport au baume du Canada (indice de réfraction : 1,63). Ils sont, pour la plupart, uniaxes — d’où une extinction droite en lumière polarisée — et possèdent en outre un allongement négatif.

Il existe des exceptions à cette règle : la francolite, variété carbonatée, est biaxe ; sa biréfringence est, d’autre part, la plus forte du groupe, alors que dans la chlorapatite cette valeur est, au contraire, la plus faible ; le collophane, variété cryptocristalline d’apatite, est, quant à lui, optiquement isotrope. D’une manière générale, les propriétés optiques varient en fonction des substitutions d’ions à l’intérieur de la série isomorphe que constituent ces phosphates. Il suffit en outre de quelques traces de certains éléments, comme le manganèse, qui se présentent à divers degrés d’oxydation, pour que la couleur du minéral en soit radicalement modifiée.

Les apatites sont solubles dans l’acide chlorhydrique, ce qui permet de les distinguer des béryls — de couleur et de forme identiques — qui, eux, sont insolubles.

Les apatites se trouvent en tant que minéraux accessoires dans de nombreuses roches magmatiques, en particulier dans les granites pegmatiques où elles côtoient généralement des micas et des pyroxènes lithinifères ; dans certains basaltes et dans la plupart des roches néphéliniques (shonkinites, carbonatites, phonolites), on les trouve, le plus souvent en inclusions microscopiques, associées à la calcite, au zircon ou au sphène, voire à la fluorine, au quartz, au wolfram, à la cassitérite ou à la magnétite. Elles sont souvent présentes dans la séquence calcaro-pélitique du métamorphisme de contact et, d’une manière générale, chaque fois qu’un apport (métasomatose) chloré ou fluoré intervient dans la transformation des roches carbonatées et phosphatées sédimentaires.

Il semble enfin que l’origine de tous les phosphates sédimentaires doive être recherchée dans les apatites des roches éruptives. Le phosphore est extrait lors de l’altération de ces dernières et fixé énergiquement par les êtres vivants, d’où la relative abondance de cet élément dans les sols et les sédiments d’origine biologique, parfois sous forme de chlorapatite, mais le plus souvent à l’état cryptocristallin sous forme de collophane ; ce minéral forme alors des concrétions ou des grains connus sous le nom de phosphorites, formations qui proviendraient de la transformation des squelettes et des dents de vertébrés fossiles sous l’action de micro-organismes. Au cours de la fossilisation, la teneur en fluor augmente. On a pu établir à partir de ce phénomène une méthode de datation des sédiments récents.

Les apatites et la plupart des phosphates naturels sont la source principale de l’acide phosphorique (obtenu par traitement à l’acide sulfurique) ; ils entrent également dans la fabrication des engrais.
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APOPHYLLITE



L’apophyllite est un phyllosilicate. Cristallisant dans le système quadratique, ses cristaux se présentent sous la forme de prismes carrés, courts, tronqués, avec clivage basal à éclat nacré.

C’est un minéral de couleur blanc, rose, jaune pâle ou vert. Les cristaux montrent deux clivages, dont l’un parfait.

L’apophyllite a pour formule chimique KFCa4 [Si8O20], 8 H2O. Au sein de cette formule globale, deux substitutions sont possibles : le sodium remplace le potassium, l’aluminium remplace le silicium. Ce minéral possède un fort pourcentage en eau. Le traitement par les acides dilués laisse un squelette de silice avec la morphologie de l’apophyllite.

On la rencontre comme minéral secondaire en amygdales ou en géodes dans les basaltes, où elle est souvent accompagnée par la datolite, la pectolite, la calcite, les zéolites. Elle est moins fréquente dans les granites, dans les roches métamorphiques bordant les granites, dans les calcaires. Parfois, elle constitue un produit d’altération de la wollastonite.
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ARGENT



Introduction

L’argent, élément chimique de symbole Ag et de numéro atomique 47, est l’un des métaux les plus anciennement connus. Il semble cependant que sa découverte soit postérieure à celle des deux autres métaux de la même famille chimique : l’or et le cuivre. Dès la première dynastie égyptienne, vers 3500 avant J.-C., sa rareté, son blanc très pur et son inaltérabilité le faisaient employer comme monnaie, sa valeur étant supérieure à celle de l’or.

L’histoire de ce métal est intimement liée à celle de l’alchimie : ainsi, c’est la coupellation, opération dans laquelle le plomb semble se transformer en argent, qui donne vraisemblablement naissance aux théories des alchimistes. Les alliages d’argent remontent aussi à la plus haute antiquité : certains d’entre eux (par exemple l’électrum, alliage d’or et d’argent) existent à l’état natif.

Au contraire, les sels d’argent ont été longtemps ignorés, sauf le chlorure, qui existe à l’état naturel. Il fut préparé au XVIe siècle par Paracelse à partir du métal. Carl Wilhelm Scheele a étudié l’action des rayons lumineux sur le chlorure et la découverte de la photographie a attiré l’attention sur les autres halogénures. Après le chlorure, le nitrate est le sel le plus anciennement connu. Il a été fondu et coulé en 1663 par Christopher Glaser, constituant la « pierre infernale » utilisée comme cautérisant.

La production d’argent en 2009 est estimée à 21 400 tonnes, en continuelle progression. Seul un petit tiers de cette production provient de mines d’argent, le reste est extrait, dans l’ordre décroissant, de mines de zinc, de plomb, de cuivre et d’or. La demande industrielle d’argent représente environ la moitié de la demande totale, l’autre moitié de la production étant utilisée pour la fabrication de bijoux, de pièces de monnaie et pour l’investissement. Les nouvelles applications industrielles (téléphones mobiles, ordinateurs, cellules solaires, nanotechnologies, etc.) compensent largement le fort déclin du marché de la pellicule photographique. Mais les besoins de l’industrie augmentent plus vite que l’extraction minière, ce qui explique la hausse continuelle des cours, qui sont liés aussi au prix croissant du cuivre, du zinc, du plomb et de l’or. Les principaux pays producteurs sont le Pérou, la Chine, le Mexique, le Chili, l’Australie, la Bolivie et la Russie.

1. État naturel

L’argent est disséminé sur toute la surface de la Terre. C’est cependant un métal très rare qui ne vient qu’au 63e rang dans l’ordre d’abondance des éléments de l’écorce terrestre. Il existe aussi dans l’eau de mer à une concentration correspondant sensiblement à la solubilité du chlorure (10-5g/l), et on l’a signalé dans les pierres météoriques.

Les principales espèces minéralogiques considérées comme minerais possibles d’argent se répartissent en trois groupes :

– L’argent natif, très rarement en quantité notable, ne constitue pas une source importante de métal. Le gisement le plus important se trouve dans la région de Kongsberg, en Norvège. L’argent natif est le plus souvent allié à d’autres métaux, notamment l’or (électrum), le mercure et surtout l’antimoine (dyserasite, qui contient environ 75 p. 100 d’argent).

– Les minerais sulfurés, séléniés et tellurés sont des minerais de profondeur et constituent la source la plus importante d’argent. Le principal est l’argentite, Ag2S (Chili, Pérou, Nevada, Mexique). Le plus souvent, le sulfure d’argent est associé en petites quantités aux sulfures de plomb, d’antimoine (stéphanite, pyrargyrite), d’arsenic (proustite), de cuivre (polybasite). Ces minerais se trouvent principalement en Amérique du Nord.

– Les minerais halogénés se rencontrent surtout dans les affleurements. Le plus important est le chlorure (cérargyrite), que l’on trouve au Mexique et au Pérou.

Ces espèces chimiques sont mélangées à de grandes quantités de divers minéraux, et la récupération de l’argent comme sous-produit d’autres métallurgies dépasse maintenant la production du métal à partir de ses minerais propres. La galène est presque toujours argentifère. Le minerai devient exploitable à partir de 500 grammes d’argent à la tonne. On le rencontre aussi dans les pyrites et les blendes.



2. Métallurgie

Historiquement, le premier procédé d’élaboration de l’argent est la coupellation, connue en Chine plusieurs siècles avant notre ère et introduite en Europe par les Phéniciens. Jusqu’au XVIe siècle, la métallurgie fut fondée essentiellement sur ce procédé. L’amalgamation, apparue avec la découverte des mines du Mexique, fut très utilisée jusqu’aux environs de 1925. Le procédé de cyanuration fut découvert au début du siècle et a remplacé à peu près tous les autres pour le traitement des minerais d’argent proprement dits.

On distingue deux grands types de méthodes d’élaboration suivant qu’elles s’appliquent aux minerais d’argent ou à la récupération du métal comme sous-produit des métallurgies du cuivre, du plomb et du zinc notamment.


• Traitement des minerais d’argent

Dans la cyanuration, l’argent natif, le chlorure et le sulfure d’argent sont transformés en argento-cyanure par un cyanure alcalin (réaction). L’argento-cyanure obtenu est réduit par le zinc ou l’aluminium (réaction).
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L’amalgamation est fondée sur la formation facile de l’amalgame d’argent. Le procédé s’applique très facilement aux minerais contenant de l’argent natif, du chlorure ou du sulfure. Il consiste à traiter les minerais par le mercure. L’argent forme directement un amalgame ; le chlorure est réduit à l’état d’argent métallique et forme encore un amalgame ; le sulfure est préalablement transformé en chlorure. L’amalgame est distillé et le mercure récupéré. Cette métallurgie est dérivée du célèbre procédé du « patio », employé au Mexique, dit encore procédé « des mules » parce que l’opération de broyage et de mélange du minerai et des produits de traitement était assurée par des mules qui piétinaient les matières premières pendant plusieurs semaines.



• Traitement des minerais argentifères

Ces procédés de traitement s’appliquent dans deux cas :

– Lorsque le minerai d’argent est découvert près d’un centre d’élaboration de plomb ou de cuivre ; si l’importance du gisement ne justifie pas l’édification d’une usine pour le traitement du minerai d’argent, celui-ci est livré à la fonderie de plomb ou de cuivre. Il est alors traité comme les minerais de plomb et de cuivre et récupéré lors du raffinage.

– Dans l’exploitation des plombs et cuivres argentifères. Le procédé le plus simple et le plus ancien de traitement du plomb argentifère est la coupellation. L’alliage plomb-argent est chauffé à haute température en atmosphère oxydante jusqu’à ce que tout le plomb soit oxydé. Lorsque l’opération est terminée, la couche brillante d’argent fondu apparaît sous l’oxyde de plomb (phénomène de l’éclair). L’opération de coupellation est toujours utilisée dans les procédés modernes après enrichissement.

Le premier procédé d’enrichissement a été le pattinsonage, opération de fusion et de cristallisation fractionnée qui permet de soumettre à la coupellation l’alliage eutectique à 2,25 p. 100 d’argent.

L’enrichissement des galènes argentifères est effectué par zingage. La méthode est fondée sur trois propriétés :

– l’argent est beaucoup plus soluble dans le zinc que dans le plomb ;

– à l’état liquide, le zinc et le plomb sont pratiquement immiscibles jusqu’à 600 0C et se séparent en deux couches ;

– la miscibilité à l’état solide des alliages argent-zinc et du plomb est pratiquement nulle.

On récupère l’argent et les autres métaux précieux dans les boues de raffinage électrolytique du cuivre argentifère. De ces boues on élimine le cuivre par oxydation en oxyde cuivrique (dissous ensuite dans l’acide sulfurique) ; le plomb et le bismuth par coupellation ; l’arsenic et l’antimoine à l’état d’oxydes volatils ; le sélénium et le tellure au moyen de sels de sodium.

La méthode habituelle pour raffiner l’argent est la méthode électrolytique à partir d’une solution de nitrate. L’argent très pur est obtenu par la méthode de la zone fondue.




3. Propriétés

• Propriétés physiques

L’argent cristallise dans le système cubique. La maille élémentaire est cubique à faces centrées et son paramètre cristallin est de 0,407 72 nm. Sa masse volumique est voisine de 10,5.103 kg ( m-3 à la température ordinaire et de 9,51.103 kg ( m-3 à l’état liquide immédiatement au-dessus de la température de fusion (961,9 0C).

La température de vaporisation est de 2 212 0C.

De tous les éléments l’argent est le meilleur conducteur de la chaleur (conductivité supérieure de 8 p. 100 à celle du cuivre). Sa conductivité thermique est égale à 420 W ( m-1 ( K-1.

Du point de vue optique, l’argent poli possède un pouvoir réflecteur très élevé dans l’infrarouge et sensiblement plus faible dans l’ultraviolet. C’est principalement cette raison qui fait préférer l’aluminium à l’argent dans les miroirs de télescopes. Son pouvoir émissif est très faible, vraisemblablement l’un des plus bas de tous les éléments.

De tous les éléments, l’argent est également le meilleur conducteur de l’électricité. Sa résistivité est d’environ 95 p. 100 de celle du cuivre : 1,59 μΩcm.

L’argent est nettement diamagnétique.

Curieusement, pour la plupart des propriétés thermiques, optiques, électriques ou magnétiques, l’argent – élément médian du groupe I b – présente des valeurs extrêmes : minimales pour les températures de fusion et de vaporisation, maximales pour les coefficients de dilatation, la conductivité thermique, la conductivité électrique et le pouvoir émissif.



• Propriétés mécaniques

L’argent est un métal relativement mou. Sa dureté dans l’échelle de Mohs est comprise entre 2,5 et 3, sensiblement égale à celle du cuivre. Elle est notablement augmentée par l’addition de petites quantités de cuivre. Les autres propriétés mécaniques sont également très affectées par des traces d’impuretés.

Un phénomène très important est la solubilité des gaz dans l’argent, en particulier de l’oxygène. À l’état solide et sous la pression atmosphérique la solubilité est de l’ordre de 1,3 . 10-2 cm3/g, c’est-à-dire relativement élevée. Elle passe par un minimum à 400 0C (0,8 . 10-2 cm3/g) et elle atteint 3 . 10-2 cm3/g à 800 0C. À l’état liquide, la solubilité est extraordinairement élevée puisqu’au voisinage de sa température de fusion l’argent peut dissoudre près de 25 fois son volume d’oxygène.

C’est vraisemblablement l’argent qui, de tous les métaux fondus, peut dissoudre le plus d’oxygène. Au voisinage de la température de fusion, la solubilité à l’état liquide est 40 fois supérieure à la solubilité à l’état solide. Il en résulte qu’en se solidifiant l’argent libère l’oxygène dissous. C’est le phénomène de rochage déjà étudié par Gay-Lussac et qui a toujours préoccupé les chimistes à cause des pertes qu’il produit lors de la coupellation. On peut éviter le rochage par l’application d’une pression extérieure suffisante ou au moyen de désoxydants, par exemple le cuivre.



• L’atome et ses ions

La structure électronique de l’argent est :
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L’argent peut donc se rattacher, d’une part, à l’or et au cuivre, qui constituent avec lui le groupe I b de la classification périodique, d’autre part, au palladium, qui est son voisin dans la deuxième série des éléments de transition et au rubidium qui est son homologue du groupe I a.

En fait, par ses propriétés physiques, l’argent se rattache surtout à l’or et au cuivre et, par ses propriétés chimiques, au palladium.

L’argent possède deux isotopes stables, 107Ag, et 109Ag, dans le rapport : 107Ag, 51,35 p. 100 ; 109Ag, 48,65 p. 100. Il possède de nombreux isotopes radioactifs ; le plus important est celui de nombre de masse 110, dont la période est de 225 jours.

La masse atomique de l’argent est déterminée par spectrométrie de masse. La valeur actuellement admise est 107,868.

L’argent donne naissance à trois ions Ag+, Ag2+ et Ag3+, les trois premiers potentiels d’ionisation étant respectivement 7,54 eV, 21,4 eV et 35,9 eV. On remarquera en particulier la valeur très élevée du deuxième potentiel d’ionisation qui est à l’origine de la préférence très marquée de l’argent à adopter la valence 1. Les potentiels d’oxydation sont respectivement, en solution acide (pH = 1) 0,8 V pour Ag+/Ag, 1,98 V pour Ag2+/Ag+ et de l’ordre de 2 V pour Ag3+/Ag2+.

L’ion Ag+ est incolore. Son rayon ionique est de l’ordre de 0,16 nm. Il est diamagnétique. Au contraire l’ion Ag2+ est paramagnétique.



• Propriétés chimiques

L’argent est le plus réactif des métaux dits nobles. La réaction avec les halogènes se produit dès la température ordinaire. Le métal est peu soluble dans les acides halogénés. L’action de l’oxygène à la température ordinaire conduit à la formation d’un film superficiel dont l’épaisseur ne dépasse pas un nanomètre environ. À plus haute température, la pellicule est plus épaisse à condition d’opérer sous pression, car au-dessus de 300 0C l’oxyde formé se décompose. L’ozone et l’eau oxygénée conduisent à la formation d’oxydes supérieurs.

Le soufre et la plupart de ses composés réagissent très facilement avec l’argent. La réaction se poursuit par diffusion des ions Ag+ à travers la couche de sulfure. L’hydrogène sulfuré, sec et à l’abri de l’air, ne semble pas réagir à la température ordinaire. Au contraire, la réaction est très rapide en présence d’oxygène. L’argent n’est pas attaqué par l’acide sulfurique dilué. L’acide concentré le dissout à ébullition en donnant du sulfate d’argent : c’est l’un des moyens de séparation de l’argent et de l’or. L’acide nitrique dissout facilement l’argent, même à froid.

Les bases alcalines même fondues n’attaquent pas l’argent.

L’argent réduit un certain nombre de sels métalliques en solution chlorhydrique (chlorure cuivrique, sels du vanadium pentavalent, sels ferriques). La réaction la plus importante avec les sels est celle des cyanures.




4. Composés de l’argent monovalent

• Chimie de l’état solide

L’argent se distingue très nettement de ses partenaires du groupe I b. En effet, les coordinations habituelles pour le cuivre et l’or sont 2 et 4, les plus importantes étant 4 pour le cuivre et 2 pour l’or. L’argent adopte indifféremment les coordinations 2, 4 et 6, et la coordination 3 peut aussi exister.
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Par suite de l’existence d’une coordination 6 possible pour l’argent, un certain nombre de composés simples de l’argent monovalent adoptent la structure du chlorure de sodium. C’est le cas notamment pour les halogénures. Il sera donc possible de comparer les composés de l’argent et les composés du groupe I a dont les structures et les propriétés peuvent être décrites avec précision à l’aide du simple modèle ionique. Le rayon ionique de l’argent est voisin de celui du potassium (0,126 et 0,133 nm).

Pour le chlorure, les résultats obtenus dans le calcul de l’énergie de réseau à partir du modèle ionique simple montrent que ce dernier est très insuffisant pour expliquer la stabilité des halogénures d’argent. On constate d’ailleurs que, dans la série des halogénures, le rayon apparent de l’ion Ag+ varie beaucoup selon la nature de l’anion. Il est donc nécessaire de faire intervenir les interactions de polarisation.
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	Rayon ionique apparent dans les halogénures. Rayon ionique apparent de l'ion Ag+ dans les halogénures.

	

Le fluorure, le chlorure et le bromure cristallisent avec la structure cubique à faces centrées du chlorure de sodium. La structure type du chlorure de césium apparaît sous haute pression. L’iodure présente un cas de polymorphisme extrêmement intéressant. À la température ordinaire, il existe sous deux variétés, l’une de type blende, l’autre de type wurtzite. Dans les deux cas la coordination de l’argent est 4. La précipitation de l’iodure à partir d’un sel d’argent soluble conduit à un mélange des deux formes. Les cristaux déposés par condensation de fumées d’iodure d’argent sont hexagonaux et ressemblent beaucoup aux cristaux de glace. Les paramètres cristallins différent seulement de 1 p. 100, ce qui explique pourquoi on a utilisé les fumées d’iodure d’argent dans les expériences de pluies artificielles.

Au-dessus de 145 0C, existe une autre forme d’iodure d’argent stable jusqu’à la température de fusion (555 0C), dans la structure de laquelle des ions I- forment un réseau rigide cubique centré. À l’intérieur de ce sous-réseau, les cations sont distribués statistiquement dans tous les sites interstitiels possibles. On peut considérer que dans cette forme les cations se déplacent librement dans un état voisin de l’état liquide à l’intérieur du sous-réseau rigide des anions qui ne fond qu’à 555 0C. Les cations n’ont donc pas de position définie. Cette structure justifie les valeurs anormalement élevées de la mobilité des cations.

La structure des halogénures d’argent, chlorure, bromure, iodure, présente des défauts ponctuels dont l’importance est fondamentale en photographie. Il existe à la fois des défauts de type Frenkel et de type Schottky. Leur nombre augmente rapidement avec la température. Si n est le nombre d’ions Ag+ en position interstitielle et N le nombre de positions normales du sous-réseau métallique, pour AgCl on a n/N = 1,6 . 10-10 à 27 0C ; n/N = 7,5 . 10-3 à 450 0C et pour AgBr, n/N = 3,7 . 10-2 à 420 0C. L’iodure sous sa forme α constitue un cas extrême de ce type de désordre. Les halogénures d’argent sont réduits en argent métallique par la lumière visible, à l’exception du fluorure, réduit seulement par l’ultraviolet à l’état de sous-fluorure. Cette réduction d’argent métallique est à la base de la photographie. Toutes les théories de formation de l’image latente font intervenir la présence des défauts de réseau. La théorie actuellement admise (Mitchell) fait appel à plusieurs étapes dans la formation de ces images :

– libération primaire des photoélectrons ;

– capture du photoélectron par une lacune anionique et formation d’un centre F ;

– migration des centres F et formation, le long de certaines lignes cristallographiques, d’agrégats de centre F jouant le rôle de sous-germes ;

– formation de germes stables d’image latente.

Parmi les propriétés physiques remarquables des halogénures d’argent, il faut citer la conductivité électrique. Elle est de nature essentiellement électrolytique et il est remarquable de constater qu’au voisinage de la température de fusion la mobilité des cations de l’iodure d’argent est telle que la conductivité du solide est supérieure à celle du liquide.

L’oxyde d’argent est isomorphe de la cuprite Cu2O. C’est un composé très instable qui noircit à la lumière en libérant de l’oxygène. Dès la température ordinaire sa tension de dissociation est de 5 . 10-4 atmosphère. Elle atteint la pression atmosphérique aux environs de 160 0C. Le mécanisme de la dissociation est compliqué par la formation d’une solution solide de l’argent dans l’oxyde en cours de décomposition. L’oxyde d’argent absorbe le gaz carbonique de l’air pour former du carbonate d’argent.

Le sulfure d’argent existe sous deux formes que l’on rencontre toutes deux dans la nature. La forme de basse température correspond à l’acanthite naturelle. La forme de haute température, stable au-dessus de 180 0C et correspondant à l’argentite naturelle, est cubique de type cuprite. Les ions Ag+ sont répartis au hasard dans toutes les positions interstitielles possibles du sous-réseau rigide formé par les ions S2-. C’est un type de structure analogue à celui que l’on rencontre dans l’iodure d’argent. Les belles expériences de Wagner permettent de montrer la diffusion des ions argent à travers la structure.



• Chimie des solutions aqueuses

Dans les calculs de l’enthalpie d’hydratation fondée sur le modèle ionique des solutions, on retrouve les mêmes divergences que dans le calcul des énergies de réseau fondées sur le modèle d’état solide. L’enthalpie d’hydratation standard de l’ion Ag+ est relativement élevée (644 kJ ( mol-1 soit − 420 kJ ( mol-1 pour l’ion isolé). Cependant, il existe peu d’hydrates AgClO4 . 2 H2O, AgF . H2O et le nombre de molécules d’eau liées est toujours très faible. La constante d’hydrolyse de l’hydroxyde (Log k = 4 1 ( mol-1) montre que la molécule est très polarisée et que l’ion Ag+ est une base faible.

Les produits de solubilité des principaux sels d’argent sont donnés dans le tableau. Il apparaît que le sulfure est de beaucoup le plus insoluble des sels d’argent. Au contraire le nitrate, le perchlorate, le chlorate, le sulfate et le fluorure sont les plus solides. C’est la situation inverse de celle que l’on rencontre pour les sels de sodium. Par exemple, le fluorure est le plus soluble des halogénures d’argent et le moins soluble des halogénures de sodium.
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Les solubilités très variables des sels d’argent expliquent l’usage du nitrate d’argent comme réactif général pour l’analyse qualitative des anions.

Solubles : fluorure, chlorate, perchlorate, sulfate, nitrite, nitrate, acétate.

Solubles dans les acides : ortho- et pyrophosphate, arsénite, arséniate, oxalate, tartrate, citrate, borate, chromate.

Solubles dans l’ammoniaque diluée : chlorure, bromate, iodate, cyanure, thiocyanate, hexacyanoferrate (III).

Soluble dans l’ammoniaque concentrée : bromure.

Insolubles : iodure, sulfure, hexaferrocyanate (II).

On utilise également en analyse qualitative les colorations d’un certain nombre de sels d’argent : le phosphate et le carbonate (jaune), l’arséniate (rouge), l’oxyde et le sulfure (noir).

L’argent forme de très nombreux complexes à la fois en solution et à l’état solide. Les principaux ions et sels complexes sont formés avec l’ammoniac et les amines, les halogénures, les cyanures, les thiosulfates et les composés organiques.

Le principal cation complexe formé avec l’ammoniac est Ag(NH3)2+. Avec les amines la stabilité des ions complexes formés décroît dans l’ordre amine primaire – amine secondaire – amine tertiaire. L’oxyde d’argent, les halogénures se dissolvent dans les solutions d’ammoniac ou d’amines en donnant essentiellement des composés d’argento-diamines. La solubilité est sensiblement proportionnelle à la concentration de la base.

La formation d’ions halogéno-complexes est révélée par la variation de solubilité du chlorure d’argent dans des solutions de concentrations différentes de chlorure de potassium. À mesure que la concentration du chlorure de potassium augmente, la solubilité du chlorure d’argent diminue puis augmente par formation d’ions complexes anioniques de formule générale [AgCln+1]n-. Le chlorure d’argent est soluble dans le nitrate avec formation de complexes cationiques Ag2Cl+ et Ag3Cl2+.

Les complexes les plus stables sont les complexes de l’argent avec les cyanures. Ils sont si peu dissociés que tous les sels d’argent, même le sulfure, sont solubles dans les solutions de cyanures alors qu’ils ne le sont pas dans les solutions d’ammoniac. L’ion principal est Ag(CN)-2, qui donne naissance à l’acide argentodicyanhydrique et aux argentodicyanures alcalins.

C’est avec l’acétylène et les alcènes que l’ion Ag+ forme les complexes organiques les plus importants. L’acétylène se dissout dans les solutions de nitrate d’argent avec formation de C2Ag3NO3. Avec les carbures aromatiques, notamment le benzène, le complexe le plus important est celui qui est formé avec le perchlorate : C6H6Ag+ClO-4.

Les potentiels de l’électrode d’argent E sont très influencés par la nature du coordinat en présence de différentes solutions d’argent monovalent. Les valeurs de E en volts pour les couples Ag+ complexe/Ag sont données dans le tableau. On constate qu’en présence de coordinats fortement complexants comme les ions cyanures ou sulfures, l’argent devient électropositif et thermodynamiquement capable de se dissoudre avec libération d’hydrogène.
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5. Composés de l’argent bivalent

Deux composés binaires de l’argent bivalent seulement sont connus avec certitude : le fluorure et l’oxyde.

Le fluorure AgF2 fut le premier sel d’argent bivalent isolé par action du fluor sur l’argent aux environs de 300 0C. C’est un véritable composé de l’argent II. Il est antiferromagnétique. C’est un très puissant agent d’oxydation et de fluoration.

L’oxyde AgO est obtenu par oxydation persulfurique de l’argent dans différents milieux. Dans la majorité des cas il se forme des composés intermédiaires : Ag14O16SO4 en solution sulfurique et Ag7O8NO3 en solution nitrique. Ils conduisent à AgO par ébullition. L’oxyde AgO est noir et stable jusqu’aux environs de 100 0C. C’est un semiconducteur. Il est soluble dans les acides en libérant l’oxygène et en donnant des ions Ag2+ en solution. Cependant, il est diamagnétique. Il en résulte qu’il ne peut être un véritable composé de Ag2+. D’autre part, la diffraction des neutrons montre la présence de deux types d’argent dans le réseau, l’un lié linéairement à 2 atomes d’oxygène (Ag+) et l’autre présentant une coordination plane de 4 par rapport à l’oxygène (Ag3+). Au cours de la dissolution en milieu acide, les réactions suivantes se produisent :
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Mais, en présence d’agent complexant en solution alcaline, des complexes de Ag3+ sont obtenus.

On peut préparer des solutions perchloriques et nitriques de l’ion argentique Ag2+ par oxydation de solutions d’ions Ag+ par l’ozone. L’oxydation se produit par un mécanisme faisant intervenir Ag3+ :
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L’ion Ag2+ est un oxydant très puissant.

Les complexes de l’argent bivalent sont assez nombreux et faciles à préparer par suite de l’influence du coordinat sur le potentiel d’oxydation. Les principaux sont formés avec la pyridine AgPy42+ et l’orthophénantroline. Dans tous les cas, le complexe a un moment magnétique en parfait accord avec la configuration d9 prévue par Ag2+.



6. Composés de l’argent trivalent

L’oxydation anodique de l’ion Ag+ en solution alcaline conduit à un oxyde noir auquel on a attribué la formule Ag2O3. L’existence de cet oxyde n’est cependant pas déterminée d’une manière certaine.

Le traitement par le fluor de mélanges équimoléculaires d’halogénures d’argent et d’halogénures de potassium ou de césium conduit à des composés cristallisés KAgF4 et CsAgF4. Ils sont diamagnétiques et très sensibles à l’humidité. Les autres composés obtenus résultent de l’oxydation de l’ion Ag+ en solution fortement alcaline contenant les ions periodates et tellurates :
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Les sels complexes les plus stables de l’argent trivalent sont les sulfates, nitrates et perchlorates.



7. Applications industrielles de l’argent et de ses sels

La ductilité, la conductivité et la malléabilité sont les qualités physiques de l’argent de plus en plus sollicitées avec la miniaturisation de l’électronique. Les principaux usages de l’argent concernent :

– l’électronique en tant que conducteur (téléphones mobiles, ordinateurs, équipements électroniques, cellules solaires, etc.) ;

– les usages bactéricides (nanotechnologies, industrie du textile, pansements, produits à usages médicaux, purificateurs d’eau, etc.) ;

– l’équipement chimique, car il résiste particulièrement bien à l’action des bases, des sels alcalins et de beaucoup d’acides minéraux ;

– la fabrication de miroirs par évaporation thermique ;

– son rôle de catalyseur dans un certain nombre de réactions dont la plus importante est la combustion du monoxyde de carbone.

Dans les alliages d’argent, par addition d’un métal étranger, on cherche à remédier aux deux défauts principaux de l’argent : le manque de dureté et la réactivité vis-à-vis du soufre et des sulfures.

L’accroissement de la résistance mécanique est généralement obtenu par addition de cuivre. Les principaux alliages sont les alliages d’orfèvrerie à 7,5 p. 100 et 10 p. 100 de cuivre. Ils sont également utilisés dans l’industrie électrique, car la conductivité de l’argent est peu altérée. L’accroissement de la résistance vis-à-vis du soufre et des sulfures est obtenu par addition de cadmium, de zinc ou d’antimoine, mais la couleur de l’argent est presque toujours altérée.

Les alliages ternaires, notamment argent-cuivre-zinc, sont utilisés pour la brasure et leur importance ne cesse de croître, car leur emploi est très général. Les alliages avec l’or et les métaux précieux (palladium, platine) sont employés en orfèvrerie et dans l’art dentaire. Enfin, il existe de très nombreux pseudo-alliages (cermets) avec des composés minéraux.

Le plus important de tous les sels d’argent est le nitrate, qui est utilisé pour la préparation de tous les autres sels. Ses principaux débouchés sont :

– la fabrication réduite mais encore présente des émulsions photographiques ;

– la fabrication des miroirs (argenture chimique) ;

– la fabrication d’encres indélébiles, de teintures ;

– les applications médicales (solutions ophtalmologiques, crayons de nitrate d’argent).

C’est aussi un réactif analytique très important.



Robert COLLONGUES
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ARGENTITE



Sulfate d’argent, encore appelée improprement « galène argentifère » (la galène est le sulfure de plomb), l’argentite se présente sous forme de cristaux octaédriques plurimillimétriques de couleur gris de plomb à noirâtre souvent associés en agrégats ou en branches noduleuses. Elle montre parfois, selon son état de fraîcheur, un bel éclat métallique gris clair à bleuté. L’argentite peut, comme le plomb, se couper au couteau (on dit alors qu’elle est sectile).

Formule : Ag2S ; système : cubique ; dureté : 2-2,5 ; poids spécifique : 7-7,4 ; éclat : métallique ; transparence : opaque ; cassure : subconchoïdale.

L’argentite est le minerai principal des gisements d’argent (d’où son nom) ; elle peut contenir jusqu’à 87 p. 100 de cet élément natif. Associée à l’argent natif, la galène ou la proustite, l’argentite apparaît dans les veines hydrothermales de basse température, mais supérieure à 179 0C. Elle est en effet instable en dessous de cette température et se transforme alors en acanthite, un dimorphe orthorhombique. Les principaux gisements d’argentite se situent en Saxe (Allemagne), au Nevada (États-Unis), au Mexique, au Pérou et au Chili.

Minéral très tendre, l’argentite fond facilement en formant un globule d’argent métallique et en libérant des vapeurs sulfureuses irritantes. Elle est soluble dans les acides forts.


Yves GAUTIER



AZURITE



Carbonate hydraté de cuivre, l’azurite se présente en beaux cristaux d’un bleu outremer (d’où son nom) de formes prismatiques allongées ou tabulaires, aux faces finement striées, ou en agrégats sphériques ou en rosettes.

Formule : Cu3(OH)2(CO3)2 ; système : monoclinique ; dureté : 3,5-4 ; poids spécifique : 3,7-3,9 ; éclat : vitreux ; transparence : transparent à opaque ; cassure : conchoïdale.

L’azurite a longtemps été utilisée comme pigment pour un vernis de peinture à l’huile. Mais, avec le temps, les ions cuivreux (Cu2+) se transformant en ions cuivriques (Cu3+) – à l’état naturel, l’azurite se transforme en malachite [Cu2(OH)2CO3] avec laquelle elle est donc souvent associée –, nombre de ciels et madones des peintures anciennes ont ainsi verdi. Les gisements de ces carbonates, qui peuvent pourtant dépasser une teneur de 50 p. 100 en cuivre, ne sont pas très purs et ne sont guère exploités en tant que minerai. Aussi, l’azurite (bien cristallisée) est-elle surtout une pièce convoitée par les collectionneurs.

C’est un minéral secondaire des zones d’oxydation des gisements de cuivre. Les plus beaux cristaux, pouvant atteindre 25 centimètres de longueur, proviennent de Tsumeb (Namibie) et de Bisbee (Arizona). Cependant, le cuivre étant un élément natif relativement fréquent, de nombreux petits gisements d’azurite s’expriment de par le monde, y compris en France (Var et Aude).

L’azurite est soluble dans les acides.


Yves GAUTIER



BARYTINE



Sulfate de baryum (BaSO4) cristallisé dans le système orthorhombique. Les cristaux s’assemblent fréquemment en masses lamellaires, par suite du développement de la face (001) ; les cristaux prismatiques sont beaucoup plus rares. Le plus souvent, ce sont des amas granulaires, cryptocristallins. On connaît également des concrétions sphériques et ellipsoïdales à structure fibroradiée ou à structure zonée.

Les cristaux sont quelquefois incolores et transparents, mais généralement la barytine est colorée par des impuretés en jaune, brun ou rouge.

Le clivage est parfait suivant (001), moyen suivant (210) et imparfait suivant (010). Ayant la masse volumique la plus élevée de tous les sulfates courants, elle possède une dureté de 3 à 3,5.

La barytine constitue avec la célestine une série isomorphe, le strontium pouvant se substituer au baryum en toutes proportions. D’autres éléments, dont le calcium et le plomb, peuvent également se substituer au baryum, mais seulement dans des proportions faibles. Elle est insoluble dans l’acide chlorhydrique, même à chaud, soluble dans l’acide sulfurique concentré.

La barytine est le minéral de baryum le plus courant de la nature. Elle est fréquente comme minéral de gangue dans les gîtes hydrothermaux, notamment les gîtes formés à moyenne ou basse température, où elle est associée à la fluorine, la calcite, la dolomie ou le quartz (gisements de Koutaïssi, Bolnissi en république de Géorgie, district de la Limagne en France). Elle est également répandue dans les calcaires et autres roches sédimentaires en veines et lentilles, en remplissage de cavités ou sous formes concrétionnées et noduleuses, comme les « roses de barytine ».


Yannick LOZAC'H



BÉNITOÏTE



Cyclosilicate de baryum et de titane, la bénitoïte est une pierre fine de collection se présentant sous la forme de cristaux triangulaires millimétriques à centimétriques d’un beau bleu azur, parfois veinés de passées blanches.

formule : BaTi(SiO3)3 ;

système : hexagonal (bipyramide ditrigonal) ;

OEBPS/images/v020905a.jpg
AgCl

AgBr

Agl

AgCN

AgOH

Ag,CO4 ’ Ag,S

—10

— (|2 5]

=16

—13

— 13 ‘ —50






OEBPS/images/v020905b.jpg
Ag+
Ag,S0O,
Ag(CHCOO)
Ag,CO;

0,799 V
0,653V
0,643V
0,47 V

Ag(NH.);
AgCl
AgCNS
AgBr

0,373V
0,222V
0,09 V
0,03 V

AgCN
Agl
Ag(CN),
Ag,S

— 0,017V
—0,151V
—031 V
—0,69 V





OEBPS/images/ta070937.jpg
composé

AgF

AgCl

AgBr

rAg+

0,110 nm

0,096 nm

0,093 nm






OEBPS/images/ta070935.jpg
Ag,S +5NaCN + H,0 + 1/2 0, — 2 Na[Ag(CN),] + NaSCN + 2 NaOH

Al + 3 Na[Ag(CN),]1 + 3 NaOH — 3 Ag + 6 NaCN + AI(OH),






OEBPS/images/ta070936.jpg
coordinations géométrie exemples
2 linéaire Ag,0, AgSCN, Ag(NH;)3, Ag(CN)3
4 tétraédrique Agl, (Agl3),. Ag(S,05)3~.
A9(SCN)3-, Ag(o-phénanthroline)?,
Ag(thioacétamide) ;
6 octaédrique AgF, AgCl, AgBr, Ag(dioxame),CIO,






OEBPS/images/ph160282.jpg





OEBPS/images/9782852297593.jpg
Dictionnaire
des Pierres précieuses
fines et ornementales

B ENCYCLOP/DIA
=Y UNIVERSALIS






OEBPS/formules/v02f0906a02.png





OEBPS/formules/v02f0906a01.png





OEBPS/formules/v02f0904b01.png





OEBPS/formules/v02f0906a03.png
KelAg(10h). 101,0,
Na.H,[Ag(TeO,).].

=
&
o)






