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Behandelte Korunde mit glasartigen
Fiillungen

H. A. HANNI, Basel und Zirich

Zusammenfassung

Im Zuge der thermischen Behandlungen von Korunden kommen Chemikalien zur Verwendung,
die sich in Vertiefungen der Oberfliche als glasartige Fiilllungen oder Uberziige halten kénnen.
Die Zusammensetzung dieser Silikatgldser zeigt deutliche Variationen in den Elementen
Si,Al,Mg,Ca,Na und K. Wenn solche Substanzen Riss-Systeme ausfiillen, werden Transparenz
und Festigkeit erhéht. Bei langsamer Abkiihlung kann es zu einer Teilrekristallisation des Glases
kommen.

Abstract

In the course of a thermal treatment of corundums, chemicals are applied which may form glassy
coatings or fillings of cavitics and fissures. The composition of such silica glasses show distinct
variations in Si,Al,Mg,Ca,Na and K contents. If these substances are present in cracks, the
transparency and stability is improved significantly. At a low cooling rate, a partial recrystallisa-
tion of the glass may take place, leading to an opaque filling.

Einleitung

Seit mehreren Jahren stellen wir die Anwendung von thermischen Behandlungsmetho-
den fest, die das Aussehen von Rubinen und Saphiren stark verdndern kénnen. Ziel
solcher Behandlungen ist immer eine Steigerung der Qualitéit. Die Verbesserung der
Farbe, der Transparenz und neuerdings das Verstecken von Rissen und Ausbriichen
sind Eingriffe, die zunehmend mehr an der Hauptmenge der Korunde ausgefiihrt wer-
den.

Eine lingst akzeptierte Behandlungsart zur Erreichung einer hohen Schonheit ist
das Schleifen der Edelsteine. Auch dieser Vorgang stellt eine Verdnderung des natiirli-
chen Zustandes dar. Niemand, der Korunde als Edelsteine betrachtet, wird sich dar-
iiber aufhalten. Fiir einen Mineralienliebhaber jedoch stellt bereits das Nachpolieren
einer Kristallfliche eine nicht tolerierbare Behandlung dar. Die thermische Behand-
lung von Korunden verschiedener Vorkommen wird mit groBer Selbstverstindlichkeit
durchgefiihrt, um in einem Teil der Steine bestmogliche Schonheit zu entwickeln. Tat-
sdchlich gibt es in den Lagerstitten zu wenig naturschone Steine mit den verlangten
asthetischen Eigenschaften, um die Nachfrage zu decken. Aber bereits bei der Hitzebe-
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handlung teilen sich die Meinungen dariiber, wie sclbstverstindlich ein derartiger Ein-
griff sei. So sieht die CIBJO (1982) keine Deklarationspflicht fiir Hitzebehandlungen
bei Korund vor. Andererseits entwickeln sich im Handel getrennte Preisstaffeln fiir
erhitzte und nicht erhitzte Rubine und Saphire. Die Situation wird noch erschwert
durch den Umstand, daB nicht alle thermisch verdnderten Korunde als solche erkannt
werden kénnen. Die thermische Behandlung ist zudem weder in der Hohe der Tempe-
ratur noch in der Zeitdauer der Einwirkung definiert.

Bei der Diffusionsbehandlung, die eine diinne, wegpolierbare Hautfdrbung bewirkt
(NAssAU 1981, HANNI, 19824, b), wurde von Seiten des Handels und der Organisatio-
nen rasch und einhellig reagiert. Diffusionsfiarbungen gelten als obligatorisch zu be-
zeichnende Behandlungen. Interessanterweise sicht man heute im Handel praktisch
keine derartig nachgefarbten Steine mehr. Die geschlossene Ablehnung gegeniiber
diesem Korund-Behandlungstyp scheint zu dessen Verschwinden gefiihrt zu haben.

Glasartige Fiillungen

Die neueste Behandlungsmethode, von der wir annehmen, sie werde nun verstirkt vor
allem in Thailand praktiziert, ist das Fiillen von Gruben, Spalten und Rissen mit
glasartigen Substanzen. Solche einspringenden Bereiche stehen im Widerspruch zu den
perfekten Vorstellungen, die man von einem Edelstein hat. Vertiefungen in der Oberfla-
che von geschliffenen Steinen stammen meist von herausgebrochenen EinschluBmine-
ralien, offenen Negativkristallen oder einspringenden Winkeln bei verwachsenen Kri-
stallen. Spalten, vor allem an der Rundiste, stehen anstelle von herausgebrochenen
Stiicken und wiirden eine Verkleinerung des Umrisses verlangen. Die Risse schlicBlich
durchziehen hiufig Edelsteine mit bewegter Geschichte. Falls sie vor AbschluBB der
leltzten Wachtumsphase entstanden sind, war vielfach noch eine natiirliche RiBheilung
moglich. Spiiter entstandene Risse konnten nicht mehr verheilt werden. Sie sind gele-
gentlich mit sekundir gebildeten Mineralien (z. B. Lepidokrokit, Goethit) belegt, was
keinesfalls einer Verbesserung gleichkommt. Solche Belédge, wie auch anhaftende Reste
anstoBender Fremdmineralien, werden vor den Hitzebehandlungen zum Teil durch
Einlegen in FluBsiure beseitigt. Diese Prozedur hinterldBt vor allem bei ostafrikani-
schen Rubinen von niedriger Qualitit rissige, kaverndse Gebilde, die eine geringe
Festigkeit besitzen. Derartiges Material wird durch thermische Behandlung, wahr-
scheinlich unter Zugabe eines geeigneten FluBmittels (evtl. Borax + ??) kiinstlich ver-
heilt und dadurch fiir eine Bearbeitung brauchbar gemacht. Durch das Verbacken der
Risse steigt auch die Transparenz dieses hiufig fiir Cabochons verwendeten Materials.
Die Hitzebehandlung mag auch allfillig vorhandenen triibenden Rutilstaub aufgelost
haben.

Inwieweit die glasartigen Fiillungen von Vertiefungen absichtlich angebracht wur-
den, ist momentan noch unklar (KaNE, 1984). Moglicherweise handelt es sich bei
einigen davon um Reste von Schutzschmelzen gegen Oxidation beim Brennvorgang
oder auch um Restsubstanzen einer kiinstlich provozierten RiBheilung (Flux). Dank
der niedrigen Viskositiit des geschmolzenen Glases konnte dieses in offene Risse durch
Kapillaritit eindringen und wurde auch in Gruben und Spalten hineingezogen.

Damit sind die negativen Mcrkmale nicht mehr sofort von Auge zu sehen, sondern
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Abb. 1. Glasartige Fiillung an der Rundiste eines Rubins. Im reflektierten Auflicht fallen das
schwichere Reflexionsvermogen und das Schleifreliel der Fiillung auf. — Die Bildbreite entspricht
2 mm.

erst nach bewuBtem, sorgfiltigem Absuchen der Oberfliche im Mikroskop bei Auf-
licht zu erkennen (vgl. Abb. 1). Die Verhiltnisse lassen sich entfernt vergleichen mit
denjenigen bei gedlten Smaragden, wobei dort die kiinstliche Substanz in den meisten
Fillen leicht wieder entfernt werden kann. Auch ist Oel nicht in der Lage, ausgebroche-
ne Partien zu ergdnzen. Die Verglasung von Vertiefungen und Rissen stellt deshalb cine
einschneidendere Verdnderung als das Oelen dar. Das Glas ist mdglicherweise durch
eine ldngere Behandlung in Fluflsdure wieder zu entfernen.

In wenigen Fillen hat sich eine rote Fiillung an in Indien verarbeiteten Rubinen als
Wachs entpuppt, das sehr leicht mit Benzin entfernt werden konnte.

Untersuchungsergebnisse

Wenige Publikationen sind in den letzten Jahren erschienen, die sich mit glasartigen
Fiillungen an Korunden befaBten (SCARRATT & HARDING 1984, KANE 1984). Die in
diesen Arbeiten beschriebenen Fiillsubstanzen wurden als nahezu farblose Gliser be-
schriecben. KANE (1984) hat bei seinen Untersuchungen von Glas-Einschliissen zwei
Feststellungen gemacht:

— In thermisch behandelten Rubinen wurden ,,natiirliche* glasige Einschliisse identifi-
ziert, die chemisch bestimmt und deren amorphe Natur durch Rontgenmethoden
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Abb. 2. Saphir mit Glas-Erginzung, die Glasblasen und entmischte Kristalle enthilt. — Dunkel-
feld-Beleuchtung, die Bildbreite entspricht 4 mm.

Abb. 3. Gleiche Situation wie in Abb. 2, jedoch im reflektierten Auflicht betrachtet.
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nachgewiesen werden konnte. Diese Glaskdrper lagen im Inneren der Steine und
muBten zuerst durch Anschleifen einer Analyse zugiinglich gemacht werden. Sie
konnten durch Aufschmelzen von Kristalleinschliissen und nachtriigliches Ab-
schrecken entstanden sein.

— An der Oberfliche von thermisch behandelten Korunden wurden kiinstlich aufge-
brachte glasige Partien gefunden, deren chemische Zusammensetzung und amorphe
Natur ebenfalls bestimmt wurden. Die inneren ,,natiirlichen* und duBeren kiinstli-
chen Gliser unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung.

Der Autor hatte Gelegenheit, bisher drei Steine mit glasartigen Fiillungen niher zu
untersuchen.

Saphir mit glasartiger Ergéinzung

Derin Abb. 2 und 3 gezeigte Saphir (vermutlich aus Thailand) enthilt im Unterteil eine
Glaspartie mit deutlich sichtbaren, angeschliffenen Gasblasen und weiBen Kristallbii-
scheln. Im reflektierten Auflicht fillt ein unterschiedliches Reflexionsvermdgen zwi-
schen Korund und dem Glasflick auf. In Tabelle 1 sind die Analysen des Glases und der
weiBen Kristalle angegeben (Spalten 1 und 2). Der Saphir ist keineswegs neu, sondern
befindet sich seit fiinf Jahren in der Sammlung des Autors.

Tabelle 1. Mikrosonden-Analysen von glasartigen Fiillungen in Rubinen und Saphiren cin-
schliesslich daraus entmischter Kristalle (Gew.-%)*.

vorliegende Arbeit SCARRR'(Flé& I';A‘RDI'NG KANE (1984)
84
Trager Saphir Rubin-Cabochon Rubin Rubin Rubin Rubin
Fillung Glas Kristalle ,,Glas* Kristalle Glas ,hat. Glas C Glas B
Glas
Si0, 60,5 40,7 39,6 b 59,0 56,8 56,9 42,8
TiO, | A W A n.b. 4 ) |
ALO, 26,0 52,7 30,8 70,7 28,4 26,4 31,9 333
FeO** ) 8 17 2. T 1,5 = 1,7
MgO 23 1,6 3.3 26,4 il 1,9 ,1 10,6
CaO 8 ] 22.6 3 n.b. 6,5 .1 7.3
Na,0 1,2 ,6 8 0 2,6 A 1.7 -1
K,O 4.5 2.9 | 0 5.4 6 3,5 a
Summe 96,1 99.8 98.9 100,7 96,6 94,5 94.6 95,8

* Gehalte an B,0, oder anderer leichter Elemente sind nicht beriicksichtigt.
** Feg.. als FeO, n.b. = nicht bestimmt.

BCS.
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Rubin mit geschmolzenem Belag in offener Grube

Der untersuchte Rubin-Cabochon (vermutlich aus Ost-Afrika) enthielt an seiner Un-
terseite eine 2 mm lange Grube, deren Innenseite gldnzte. Im reflektierten Auflicht liefs
sich eine diinne Schicht erkennen, welche die Grube auskleidete und von der Cabo-
chonwélbung geschnitten wurde (nach der Erhitzung nachgeschliffen). Das Material
der Auskleidung zog auch in enge Spalten hinein, die von der Grube ausgingen. An der
tiefsten Stelle konnten einige Ansitze vermutlich oktaedrischer Kristalle wahrgenom-
men werden. Die Analysen dieser zwei Substanzen sind in Tabelle 1 (Spalten 3 und 4)
angegeben. Erstaunlicherweise stimmt die Zusammensetzung der Auskleidung recht
gut mit der Mineralart Zoisit iiberein, wihrend die kristallartigen Erhebungen in der
Grube einem Spinell entsprechen.

Rubin mit gefiilltem Riss und Gruben

Das untersuchte Rubin-Herz (vermutlich aus Ost-Thailand) besal an mehreren Stellen
mit gelblicher Substanz aufgefiillte Risse (Abb. 4). Rasterelektronenmikroskopische
(REM) Aufnahmen lassen klar erkennen, daB das ehemalige Glas sich weitgehend in
Kristalle umgewandelt hat, die garbenf6rmig ausgebildet sind (Abb. 5) oder blockige
Gefiige bilden (Abb. 6). In letzterer Aufnahme scheint die Fiillung aus dem Rify heraus-

Abb. 4. Gelbliche, porzellanartige Substanz fiillte eine Grube und einen davon ausgehenden Ril3.
Die ehemals homogene Glasschmelze hat Kristalle ausgeschieden und ist deshalb undurchsichtig
geworden. — Die Bildbreite entspricht 4 mm.
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Abb. 5. Porzellanartige Tillung mit Garben von Kristallen (Ausschnitt aus Abb. 4). — REM-
Aufnahme, die Linge des weiflen Balkens entspricht 1 mm.
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Abb. 6. Facettenkante, liber die ein gefulller RiB l1duft. Man erkennt die polykristalline Beschaf-
fenheit der Fallung, dlc leicht hervorsteht. — REM-Aufnahme, die Linge des weillen Balkens
entspricht 10 ym.
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zuquellen. Daraus méchte man schlieBen, daB der Stein im polierten Zustand (noch-
mals) erhitzt wurde. An einer anderen Stelle desselben Rubins ist der iiberstehende Teil
der aufgebrachten Grubenfiillung nicht wegpoliert worden. Abb. 7 zeigt diese Stelle
mit dem flachen Tropfen an der Rundistkante. Die glasartige Fiillung ist an diesem
Stein mit einem energiedispersiven System des REM qualitativ analysiert worden. Die
Hauptkomponenten werden in allen Gruben und Rissen einheitlich durch die Elemen-
te Si,Al,Mg,Ca und wenig Fe gebildet (Abb. 8).

Diskussion

Bei den oben beschriebenen wie auch bei weiteren beobachteten Fillen zeiglen die
Fillungen recht unterschiedliche Geprige. Diese reichten von klar glasiger Beschaffen-
heit bis hin zu porzellanartigen, polykristallinen Fiillungen. Es wurden gelegentlich
Kristallbildungen in gemmologisch relevanten Glésern beschrieben (BosSHART 1983).
Offenbar kann sich bei entsprechender Zusammensetzung des Glases und thermischem
Verlauf der Abkiihlung die Entmischung einer oder mehrerer kristalliner Phasen ent-
wickeln. So beruht die Triibung gewisser Gliser auf der erwiinschten und gesteuerten
Bildung kleiner Kristalle in der glasigen Grundmasse. Ob die Rekristallisationen im
Falle der gefiillten Hohlungen in erhitzten Korunden beabsichtigt sind, 1461 sich noch
nicht feststellen. Jedenfalls machen die Fillungen in den gréBeren Gruben einiger
behandelter Rubine oft den Eindruck von gelblichen, undurchsichtigen Mineralein-
schliissen mit leicht korniger Oberfliche (Abb.4). Es stellt sich nun auch die Frage
nach der korrekten Bezeichnung derartiger Fiillungen, in denen neben einer allfilligen
glasigen Masse ein bedeutender Anteil einer kristallinen Phase vorliegt. Vermutlich
durfte man solche auch in Anbetracht des hohen Al-Gehaltes als porzellanartig be-
zeichnen.

Fir die chemische Untersuchung der ,,Gléser* konnten wir mit physikalischen Me-
thoden zerstorungsfrei einige chemische Hauptbestandteile bestimmen. Mit den ver-
wendeten Gerdten (Elektronen-Mikrosonde und Raster-Elektronenmikroskop) ist der
Nachweis der leichtesten Elemente nicht moglich. Diese Einschriinkung der Methode
ist besonders ungiinstig bei einer Glas-Analyse, da Bor und Lithium in Glisern als
Hauptkomponenten auftreten kénnen. Da es sich bei den angewandten Techniken um
Mikro-Methoden handelt, war auch eine Untersuchung von schmalen RiBfiillungen
moglich. Diese Ergebnisse haben jedoch nur qualitativen Charakter.

Die am Untersuchungsmaterial ermittelten chemischen Resultate sind in Tabelle 1
den Literaturdaten von SCARRAT & HARDING (1984) und KANE (1984) gegeniiber ge-
stellt. Der Vergleich illustriert die Vorstellung, daB es sich bei den glasartigen Fiillun-
gen nicht um ein bestimmtes Produkt handelt, sondern die beobachtbaren Variationen
lassen eher auf eine Herstellung nach -Hausrezepten schlieBen. Die Gegeniiberstel-
lung der Analysen liBt Zweifel an der von KANE (1984) gemachten Feststellung auf-
kommen, die ,natiirlichen** Glaseinschliisse lieBen sich durch Mikrosonden-Analysen
von den kiinstlichen unterscheiden.

Obwohl ¢in von KANE untersuchtes Glas eine Lichtbrechung von 1.516 aufweist,
1aBt es sich aufgrund seines hohen Aluminium-Gehaltes nicht mit den iiblichen Gli-
sern im Diagramm von Bannister (WEBSTER, 1975) vergleichen.



H.A. Hinni: Behandelte Korunde mit glasartigen Fiillungen 95

Abb. 7. Vorstehende glasige Fiillung einer Grube an der Rundiste eines behandelten Rubins. —
Die Breite des Tropfen betrdgt 0,3 mm.
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Abb. 8. Energiedispersives Rontgenspektrum des Glastropfens von Abb. 7, das die Zusammen-
setzung der glasartigen Fiillung darstellt. Angezeigt sind dic Elemente Mg,Al,Si,Ca und Fe.
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