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Behéndlungen von Smaragd

Was sie bewirken und wie man sie erkennen kann

Die Reinheit der meisten Smaragde ist durch offene
oder verheilte Risse beeintriichtigt. Smaragde ha-
ben meist eine bewegte geologische Vergangenheit
hinter sich (Seite 20); sie fiihrte dazu, dafB} die
empfindlichen Kristalle oft Risse bekamen oder
auseinanderbrachen. Wenn ein Kristall dann wei-
terwuchs, konnten die Risse zumindest teilweise
ausheilen. [n anderen Fiillen oder wenn die Rif3-
bildung spiiter auftrat, etwa nach der Wachstums-
phase der Kristalle oder beim Abbau mit Dyna-
mit, konnten diese Defekte nicht mehr ausheilen.

Schon in der Antike

Smaragde werden schon seit der Antike mit farb-
losem oder griin gefirbtem Ol behandelt. Man fand
zahlreiche Rezepte, so im Stockholmer Papyrus,
der um 400 v.d.Z. in Agypten entstanden sein soll,
und bei Plinius. ,,Behandlungen™ von Smaragd
blicken also auf eine lange Tradition zuriick.

Die Behandlungen beschrinken sich in der Regel
darauf, Risse durch Fiillung mit einer organischen
Substanz, deren Lichtbrechung nahe an der Licht-
brechung des Smaragds ist, weniger sichtbar zu
machen. Das Fiillen der Risse mit gefirbten Sub-
stanzen wird auch bei blassen Steinen angewandt.
Eine FErhitzung oder Bestrahlung triigt aufgrund
der chemischen Zusammensetzung beim Smaragd
nicht zur Verbesserung der Farbe bei und wird
deshalb nicht angewandt.

Uber die Jahrhunderte wurden mit der allgemeinen
technischen Entwicklung auch immer bessere Me-
thoden und Substanzen zur RiBfiillung entwickelt.
Seit etwa 20 Jahren sind Apparate im Einsatz, die
die Fiillsubstanz unter Vakuum, oder Vakuum und
Druck zusammen mit Erwirmung, in die Risse
fiillen; auch bei groBen Steinen konnen Risse bis
ins Innere gefiillt werden. Neben traditionellen
Olen verwendet man kiinstliche, in der Natur nicht
existierende Produkte wie Epoxidharz, die eine
Lichtbrechung aufweisen, die sehr viel niiher an der
Lichtbrechung des Smaragds ist als Ol.

Die neuen Substanzen sorgten in den letzten zehn
Jahren fiir eine Verunsicherung auf dem Smaragd-
markt: Vor allem in Kolumbien ging der Export
drastisch zuriick: Wihrend 1995 der Export von
Smaragden noch 458 Millionen US-§ betrug, sank

er bis 1997 auf 130 Millionen US-$ (Michelou,
1998). Einschneidende Folgen machten sich auch
in anderen Bereichen, so bei Auktionshiusern,
bemerkbar. Mit Epoxidharz behandelte Smaragde
sind heute praktisch unverkéuflich.

Die Rifibehandlung mit farblosen organischen
Substanzen wird bis jetzt immer noch als akzep-
tierte Praxis des Handels betrachtet und mul laut
internationalen Handelsregeln auch nicht gesondert
erwiihnt werden, obwohl die Branche in immer
groBerem MaBe die Identifikation des verwendeten
Produkts wiinscht. Das Benutzen griin gefiirbter
organischer Substanzen dagegen muf explizit als
Behandlung ausgewiesen werden (CIBJO, 1997).

Smaragdbehandlung heute

R. Ringsrud beschrieb 1983 erstmals den ProzeB,
der bei der RiBfiillung in Kolumbien angewandt
wird. Idealerweise geschieht er in 5 Schritten:

1. Falls die Rohsteine schon gedlt waren, werden
sie fiir einige Zeit in Alkohol oder ein anderes
Losungsmittel eingelegt, um das Ol zu entfernen.
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2. Nach dem Schliff werden die Steine mit Siure
(Gemisch aus HC] und HNO;) in Druckbehiltern
bei niedriger Temperatur gekocht, wobei es keine
Rolle spielen soll, ob Druck oder Vakuum benutzt
wird. Der Prozefl 16st Eisenoxid-Riickstiinde in
Rissen und Chromoxid-Riickstinde vom Schlei-
fen, so daB sich nach der Behandlung lediglich
Sédure in den Rissen befindet.

3. Dann werden die Steine zuerst mit Wasser und
anschlicfBend mit einem Losungsmittel gespiilt,
um die Siure zu entfernen.

4. Mit der gleichen Methode wie in Punkt 2 werden
die Steine dann gedlt. Nachdem sie eine Weile im
Ol liegen, wird das Ol unter Vakuum, oder unter
Vakuum und Druck bei Erhitzung, in die Risse
gefiillt. (Ahnlich verfihrt man in Brasilien.)

5. Zuletzt wird iiberschiissiges Ol entfernt, der
Stein mit einem Tuch poliert.

Laut Ringsrud wurden in Kolumbien friiher vor
allem Zederndl oder Kanadabalsam verwendet;
diese Substanzen sind viskoser als andere Ole (wie
Mineraldl und Nelkendl), so dafi die Substanzen
besser in den Rissen haften. Die Lichtbrechungen
beider Substanzen liegen bei 1,515 und 1,520, sie
sind also nahe genug an der Lichtbrechung von
Smaragd (1,57-1,58): Die Reflexion des Lichts an
den Rissen verschwindet nahezu, und die Trans-
parenz der Steine wird erhoht.

Die Auswahl an Fiillsubstanzen wurde inzwischen
erweitert, nimlich durch Epoxidharze, Silikondle,
UV-hiirtende Harze oder Mischungen aus ver-
schiedenen Substanzen. Diese haben den Vorteil,
dal ihre Lichtbrechung noch niiher an der von
Smaragd liegt; die Risse sind dann noch weniger
sichtbar als bei herkommlichen Olen.

Ein nicht unerhebliches Problem mit den Fiillsub-
stanzen trat jedoch schon Anfang der 1990er Jahre
auf. Man erkannte, daf} cine Substanz namens
Palm Qil oder Palma eigentlich das Epoxidharz
Araldit 6010 ist, Lichtbrechung 1,57. Es versteckt
Risse wesentlich besser als Ol; mit der Zeit aber
zersetzt es sich, und innerhalb weniger Monate
sicht man mit bloBem Auge im Stein eine weilili-
che Substanz. Ein anderes Epoxidharz mit den
gleichen Eigenschaften ist das Opticon der Firma
Shell (Epon 828).

Wenn bei Ol die Risse sichtbar werden, mufl man
lediglich mit einem Lésungsmittel reinigen und Ol
nachfiillen; bei kiinstlichen Produkten ist es aber
nicht maoglich, die Steine zu reinigen. Das nétigte
den Handel dazu, mehr iiber die verwendeten
Produkte herauszufinden. Am wichtigsten war es,
Art und Bestiindigkeit des Fiillmittels, aber auch
die Menge des Fiillmittels zu bestimmen.
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Identifikation von RiBfiillungen

Zum Erkennen von Rif}fiillungen steht eine Reihe
einfacher Hilfsmittel zur Verfiigung.

¢ Visuell: Eine Untersuchung am Mikroskop er-
laubt fiir gewohnlich das Auffinden der Fiillungen.
Man erkennt auch das Ausmal} der Behandlung,
und gelegentlich kann man abschiitzen, um welche
Substanz es sich handelt. Eine der wichtigsten
Voraussetzungen fiir kiinstliche Fiillungen ist, daB}
der Rif sich bis an die Oberfliche erstreckt. Oft
kann man bei Auflicht schon an der Oberfliiche
den Anfang der Risse erkennen und bei Durch-
licht in den Stein hinein verfolgen.

Griin gefirbtes Ol und Kunstharz werden meist
bei sehr blassen Steinen verwendet. Dies macht
es leicht, mikroskopisch auf den Rififlichen eine
Farbkonzentration zu erkennen. Auf den Ri3{lichen
aller behandelter Steine kénnen sich Luftblasen
und dendritisch ausgetrocknete Bereiche bilden:
ein sicheres Zeichen fiir Rififiillungen mit Fremd-
substanzen. Dariiber hinaus zeigen Epoxidharze
mit Lichtbrechungen nahe der des Smaragds oft
Flash-Effekte*; Beim Drehen des Steins erscheint
der RiB} orange, rosa oder blau. Das Bestimmen
der Position kiinstlich gefiillter Risse im Stein er-
laubt spiiter eine orientierte Untersuchung mit
spektroskopischen Methoden,

» UV: Ein praktisches Geriit zur Bestimmung von
Position und Menge von Rilifiillungen ist eine
langwellige UV-Lampe (365 nm). Wihrend der
Smaragd selbst je nach Chrom- und Eisengehalt
unter langwelligem UV-Licht entweder inert isl
oder schwach ritlich erscheint, kénnen Riffiillun-
gen unterschiedlich stark gelb oder weil} fluores-
zieren. Aber nicht alle Rif}fiillungen zeigen Fluo-
reszenz: Ringsrud erwihnt, dafl Zederndl von
Merck, das man in Kolumbien verwendet, keine
Reaktion zeigt, withrend Kanadabalsam gelb fluo-
resziert. Mineraldle und Jofinson's Baby Oil, das
in Sandawana/Simbabwe benutzt wird, fluoreszie-
ren schwach gelb. Epoxidharze wie Palm Oil oder
Opticon fluoreszieren kriftig weill.

» Spektroskopie: Durch Infrarot- oder Raman-
Spektrometrie konnen die Bindungen organischer
Substanzen zu Schwingungen angeregt werden,
die man mit spektroskopischen Methoden auf-
zeichnen kann. Da alle organischen Substanzen,
die bei Smaragden verwendet werden, im Handel
erhiiltlich sind, lassen sich auch ihre Spektren in
Katalogen nachschlagen: Alle zeigen charakteri-
stische Peaks zwischen 400 und 3200 cm™, so-
wohl im Infrarot- als auch im Raman-Spektrum.
Da das Smaragd-Spektrum die Spektren der Fiil-
lungen iiberlagert, ist bei Infrarot besonders der
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Bereich von 2800 bis 3200 ecm™', in Raman-Spek-
tren der Bereich zwischen 1200 und 1800 cm™!
diagnostisch; dort liegen keine nennenswerten
Smaragdbanden, so dali auftretende Banden dem
Fiillmittel zugeordnet werden konnen.

* FTIR: Untersuchungen am Fourier-Transtorm-
Infrarot-Spektrometer erfolgen in der Regel unge-
richtet; die Lage der Risse kann meist nicht in
Betracht gezogen werden, der gesamte Stein wird
untersucht, Der Vorteil ist aber, dafl auch innere
Bereiche eines Steins zur [dentifizierung beitra-
gen; der Nachteil liegt darin, daf} bei nur wenigen
gefiillten Rissen diese aufierhalb des analysierten
Bereichs liegen kénnen, so dall von der Substanz
kein Signal erhalten wird.

+ Raman + Mikroskop: Moderne Raman-Spek-
trometer, wie sie z. B. im Labor des SSEF in Basel
verwendet werden, sind mit einem Mikroskop aus-
geriistet, das die genaue Lagebestimmung eines
Risses zulidft. Der Laser-Strahl wird durch das
Mikroskop direkt auf die Ri¥fiillung gerichtet, um
eine Punktanalyse durchzufiihren. Ein Nachteil ist,
daB das Ergebnis bei zu tief liegenden Substanzen
zu undeutlich wird, um eine sichere Interpretation
zu erlauben; zudem konnen leicht zersetzte Sub-
stanzen, vor allem Ol, eine hohe Fluoreszenz her-
vorrufen, ohne charakteristische Peaks zu zeigen.
Ein Beispiel: Die Grafik rechts zeigt die Raman-
Spektren von Zedernholzdl (oben), Epoxidharz
Opticon (mitte) und die Oberfliiche eines unbe-
handelten Smaragds (unten).

Obwohl bei beiden Methoden die Unterscheidung
zwischen Ol, Zedernholzél, Kanadabalsam und
Epoxidharz, also den gebriuchlichsten Fiillmit-
teln, maoglich ist, ist sie bei Johnson's Baby Oil
oder Niihmaschinendl nicht durchfiihrbar; ferner
kann nicht zwischen Opticon und Palm Qil unter-
schieden werden. Dasselbe gilt fiir natiirliches
oder synthetisches Zedernholzél. Da die Gruppen
gleiche Eigenschaften (Lichtbrechung, Loslich-
keit, Viskositit etc.) besitzen, ist die Unterschei-
dung fiir den Handel praktisch nicht notwendig.

Ausblick

Die Krise, in die vor allem der kolumbianische
Smaragdhandel durch neue Riifiillungs-Praktiken
geraten ist, fiihrte dazu, dall auf der einen Seite
Unterscheidungsmoglichkeiten zwischen den Fiill-
substanzen gefunden werden mufiten; zum anderen
werden heute wieder vermehrt Zedernholzol oder
Kanadabalsam verwendet.

Es wird aber an neuen Fiillsubstanzen gearbeitet,
die den Anspruch haben, permanenter als andere
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Kunstharze zu sein, z.B. Permasafe, das um 1998
auf den Markt kam. Von Interesse sind auch Sub-
stanzen, die problemlos wieder zu entfernen sind,
wie z.B. vom Hersteller des Gematrat behauptet
wird; es handelt es sich um eine Mischung aus Ol
und Kunstharz. Auch haben sich mehrere Firmen
darauf spezialisiert, eine Methode zu finden, mit
der Kunstharze wie Opticon oder Palm Oil aus
den Rissen wieder gelost werden konnen.

Fazit: Es ist zu hoffen, daB in Zukunft Behand-
lungen entwickelt werden, die zumindest im gem-
mologischen Labor leicht erkennbar sind. Und es
miissen Methoden und Substanzen gefunden und
verwendet werden, die man unproblematisch wie-
der aus Smaragd auswaschen kann.

81

Oben: Orange
und rosa ,,flas-
hes* sind typisch

fiir Smaragde,

die mit Epoxid-
harz gefiillt sind;
20-fach.

Links: Im lang-
welligen UV zei-
gen rifigefiillte
Smaragde eine
weifiliche Fluo-
reszenz in den
Rissen.

Fotos H.A. Hénni

Grafik: Raman-
Spektren von
Zedernholzél
(oben), Opticon
(Mitte) und
einem unbehan-
delten Smaragd
(unten)



