Der Stein des Regenbogens: ,,Rainbow-

Calsilica*

Stone of the Rainbow: ,,Rainbow-Calsilica*

L. KIEFERT, J. HANNI, Basel, P. VANDENABEELE, L. MOENS,

Gent & V. M. F. HAMMER, Wien

Zusammenfassung

Ein Schmuckstein mit Béndern in ver-
schiedenen Farben wurde mit traditionel-
len gemmologischen Methoden sowie mit
wissenschaftlichen analytischen Methoden
untersucht. Die Analyse der verschiedenen
Farben mit Raman Spektroskopie zeigte,
dass das Material nicht natiirlich war, wie
von den Verkiufern angegeben, sondern
ein kiinstliches Produkt, das teilweise

o

vom amerikanischen GroBhindler versandt.

durch kiinstliche Pigmente gefdrbt war:
Das Material wurde durch ein kunststoff-
dhnliches Material stabilisiert.

Abstract

An ornamental stone with bands in various
colours was investigated with traditional
gemmological as well as sophisticated ana-
lytical methods. The analysis of the various
colours with Raman spectroscopy showed

Abb. 1 Foto der Mine in Mexiko, von wo der ,,Rainbow Calsilica™ stammen soll. Die Photos wurden per e-mail

Fig. 1 Photo of the mine in Mexico. where the ,Rainbow Calsilica™ is supposed to be mined. The photos were

sent per e-mail from the American supplier.
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DAVE02/01

GLOBO DE PLOMO
P.0. Box 872
Douglas AZ 85608

Ship to: 510 E Globo Lane

Douglas AZ 85607

Tel: (520) 364-9017

Fax: (520) 805-9985

e-mail: 104252, 1024@ compuserve.com

19 February 2001

M. Colbaugh
Colbaugh Processing, Inc.
3471 Chea Dr.

Kingman AZ 86413-9687

Dear Mr. Colbaugh:

Following our conversation I proceeded with some microprobe study of your material and will
discuss the results below. Then I shall summarize my findings - based on several studies in the past
- as best I can in plain language.

For the microprobe study I used a banded rock fragment with distinct colored seams of blue and
various shades of green including pieces of blue material from two separate seams, a piece of pale
green material, and a bright pea-green layer. Tiny fragments of each lamina were mounted for
analysis and given full analysis. The results showed modest amounts of Si and Al plus very
abundant Ca. Some C and O were found as well. Based upon this analysis, and further optical
study, the mineralogy of the material was determined. Each layer was also used to obtain more
fragments which were dissolved in 15% HCI and the residue was examined. All results were the
same. The colored layers consist of microcrystalline calcite bonded with the amorphous clay
mineral allophane. The color stays with the allophane after dissolution of the calcite. Now
allophane is known to have a blue color very often and is occasionally green as well, although I have
never seen such bright colors.

Based upon this study and other data, your material can be described as vein matter - or fracture
fillings - cutting a volcanic rock (rhyolite) as described in my previous letter. The veins are calcite-
allophane and from all the work 1 have done they appear to be natural. There has been no evidence
found that the hand of man has been involved in their formation.

Sincerely,

S A N8 R

Sidney A. Williams
SAW:Dragon

Abb. 2 Geologischer Report eines Labors in Arizona, der den ,,Rainbow Calsilica™ als natiirlich identifiziert.
Der Bericht wurde vom amerikanischen Grofihiindler per e-mail versandt.
Fig. 2 Geological Report of a laboratory in Arizona which identified the material as being natural. The report
was sent per e-mail from the American supplier.

i
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Abb. 3 Unstabilisierter ,.Rainbow Calsilica® wird als ,Rohmaterial®* in den Handel gebracht, um die Natiir-
lichkeit zu untermauern. Die Farben in diesem Stiick sind weniger kriiftig als die Farben in den stabili-
sierten Stiicken.

Fig. 3 Unstabilized ,Rainbow Calsilica® is supposed to underline the .natural” origin of the material. The
colours in this sample are much paler than in the stabilised samples.

that the material was not of natural origin,
as stated by the vendors, but an artificial
product, partly coloured by artificial pig-
ments. The material is stabilised by a
waxy/resinous material.

Einleitung

Ein aus Mexiko stammendes Schmuck-
steinmaterial, mit einer spektakuldren
Farbverteilung, wird seit dem Jahr 2002 auf
diversen europdischen Borsen unter den
Namen ,.Rainbow Calsilika®, ,,Calsilica®,
,.Calcilica” und ,,Fossilized Clay* angebo-
ten. Bereits davor wurde es in Amerika vor
allem iiber das Internet in Form von Feti-
schen und diversen Kleinplastiken, haupt-
séchlich in Form kleiner Tierfiguren ange-

boten. Die Hindler beteuern durchwegs die
natiirliche Entstehung, die sie einerseits
durch Bilder der Mine (Abb. 1), anderer-
seits mittels , . Echtheitszertifikaten® eines
geologischen Labors in Arizona (Abb. 2),
aber auch durch Rohmaterial zu beweisen
versuchen (Abb. 3).

Umfangreiche chemische und physikali-
sche Untersuchungen waren notig, um die-
ses Material zu definieren und damit als
kiinstliche Bildung zu erkennen.

Untersuchungsmaterial und
eingesetzte Untersuchungs-
methoden

Das Material stammt nach Angaben der
Hindler aus Chihuahua in Mexiko. Die
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Reren Stiicks betrigt 35.6 mm.

Abb. 4 Zwei polierte Stiicke ., Rainbow Calsilica” mit Gewichten von 46,11 ctund 36,14 ct. Die Liinge des gri-

Fig. 4 These two pieces of ,Rainbow Calsilica” weigh 46.11 and 36.14 ct. The larger sample is 35.6 mm long.

Bildung des Materials wird laut einem geo-
logischen Bericht aus Arizona auf das
Resultat eines Kupferschubs durch rhyoli-
tisches Gestein zuriickgefiihrt. Das Mate-
rial selbst wird in diesem Bericht als mikro-
kristalliner Calcit beschricben, der durch
das amorphe Tonmineral Allophan ca.
ALJ(OH)g/S1:0p]*2H,0 verfestigt ist.
Fiir die diversen Untersuchungen stand
sowohl ,Rohmaterial®, als auch einige
Schmuckstiicke zur Verlligung.

Da die Identifizierung von undurchsichti-
gen Schmuckmaterialien, besonders wenn
sie aus mehreren Phasen bestehen, mit her-
kommlichen gemmologischen Methoden
schwierig bzw. meist nicht moglich ist,
wurden chemische und spektrometrische
Untersuchungen durchgefiihrt, um das
Material zu definieren.

An zwei polierten Stiicken von 46,11 und
36,14 ct (Abb. 4) konnten mit Hilfe von
Raman-Untersuchungen die verschiede-
nen Komponenten des Materials unter-
schieden werden, Dabei wurden Raman-

Spektren von den verschiedenfarbigen
Lagen mit einem Renishaw Raman System
1000 Spektrometer mit Peltier-gekiihltem
CCD Analysator und Argon™Laser (514
nm, 25mW) aufgenommen. Roéntgen-
fluoreszenz-Analysen wurden an der klei-
neren sowie in verschiedenen Farbberei-
chen der groBBeren Probe mit einem Tracor
Spectrace 5000 energiedispersiven Rént-
genfluoreszenz-Spektrometer durchge-
fiihrt. Infrarotspektren wurden mit einem
Phillips PU9800 FTIR Spektrometer
erstellt. Der anorganische Phasenbestand
wurde einerseits mit Hilfe der Rontgendif-
fraktion (Siemens D5000), andererseits mit
Hilfe von Mikroanalysen bestimmt, die an
einem JEOL Rasterelekironenmikroskop
mit energiedispersiver Spektroskopie
durchgefiihrt wurden.

Gemmologische Untersuchungen
Die gemmologischen Standard-Untersu-
chungen umfassten die Bestimmung des
spezifischen Gewichts mit einer hydrosta-
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Abb. 5/ Fig. 5

Abb. 6/ Fig. 6

Abb. 5 Verschiedene Farbbiinder und grofie Calcitkristalle in ..Rainbow Calsilica™. - Vergrofierung 50x.

Fig. 5 White grains of various sizes are present in all of the colour layers of the Rainbow Calsilica, together
with smaller grains of blue, green. yellow, and other colours. - Magnification 50x.

Abb. 6 Gelbe und blaue Farbpigmente (obere Binder) und Eisenoxid (unteres Band) als farbgebende Kompo-
nenten in ,,Rainbow Calsilica™, - Vergriberung 100 x.

Fig. 6 Yellow and blue colour pigments (top layers) and iron oxide (bottom layer) as colour-giving compo-
nents in ,rainbow calsilica™. - Magnification 100x.

tischen Waage sowie mikroskopische
Beobachtungen mit einem gemmologi-
schen Mikroskop und an Diinnschliffen.

Das Material zeichnet sich durch eine fei-
ne Farbbinderung von oft weniger als
einem Millimeter bis zu 3 mm Michtigkeit
aus. Die Farblagen sind weil, gelb, hell-
blau, griinblau, verschiedene Griintone,
ziegelrot, braun, dunkelgrau, wobei die
cinzelnen Farben wiederholt auftreten. Bei
geschnitzten Objekten konnen dadurch
interessante Effekte erzielt werden. Das

Rohmaterial wirkt sandig und in den Far-
ben stumpf. Das Material muss vor der
Bearbeitung stabilisiert werden, um aus
dem relativ porésen Ausgangsmalerial eine
gute Politur, sowie die lebhaften Farben zu
erzielen.

Aus der mikroskopischen Untersuchung an
den geschliffenen Proben konnte man auf
eine feine sedimentire Binderung schlie-
Ben. In der farbigen Grundmasse schwim-
men eckige undifferenzierte graue bis wei-
Be Komer und Kristallbruchstiicke. (Abb.
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Abb. 7 Bereich im ,,Rainbow Calsilica” mit einer blauen Farbkonzentration entlang einer Lage (1), einem trans-

parenten polymer-inlichen Material mit Luftblase (3), und gelbem Pigment (2} in griinem Farbband. -

Vergraerung 100 x.

Fig. 7 A thin layer of concentrated blue colour is visible in this view of the Rainbow Calsilica (1), as are are-
as of yellow pigment (2) and a clear plastic-like material (3). - Magnification 100x.

5). Die Grundmasse weist blaue, gelbe und
rotlichbraune feine Partikelchen auf (Abb.
6). Die Verteilung dieser Farbpartikel
bestimmt die makroskopische Binderung.
In blauen Bindern iiberwiegen dunkel-
blaue K&rner oder blaue Farbkonzentratio-
nen parallel der Béinderung, griine Bénder
enthalten sowohl blaue als auch gelbe Kor-
ner in Konzentrationen, die der Intensitit
der grilnen Farbe entsprechen. In hellen
griinlichgelben Bindern iiberwiegen die
gelben Farbkérner, rote oder rétlichbraune
Bereiche dagegen enthalten hauptséchlich
rotbraune Korner. Gelegentlich konnte
auch eine transparente Lage oder ein
Bereich eines weichen, kunststoff-dhn-
lichen Materials, z.T. mit Blasen, beob-
achtet werden, der die Stabilisierung des
Materials bestiitigt (Abb. 7). Bereiche, die

makroskopisch schwarz wirken, zeigen bei
S0facher VergroBerung eine dunkle grau-
griine Farbe, die durch eine Anzahl ver-
schiedenfarbener Korner sowie transpa-
rentes kunststoff-dhnliches Material ent-
steht. Sdmitliche Beobachtungen wurden
durch Diinnschliffmikroskopie bestitigt.
Das spezifische Gewicht des stabilisierten
Materials kann mit 1,88 bzw. 1.92 angege-
ben werden.

Rontgenfluoreszenz-Analyse
(RFA)

Qualitative Rontgenfluoreszenz-Analysen
zeigen, dass das Material hauptséchlich aus
Ca, Sr und Fe besteht. Kupfer in Spuren
wurde unabhingig von der jeweiligen Far-
be gefunden. Semi-quantitative Ergebnisse
der verschiedenfarbigen Lagen ergaben
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Abb. 8 REM-Aufnahme von ,Rainbow Calsilica™

Calcit  (hellgrau), Ca-Al-Silikat-Phase
(mittelgrau}. — Bildausschnitt, 250 pm. Foto:
F. Brandstiitter, NHMW,

Fig. 8 SEM photo of . Rainbow Calsilica®. Calcite
(light grey), Ca-Al-silica phase (medium
grey). - Photo section, 250 um. Photo: F
Brandstitler, NHMW.

folgendes Bild: In allen untersuchten
Lagen war Ca die Hauptkomponente (zwi-
schen 80 und 90%). Nebenelemente sind
Si, Ba und e mit dhnlichen Werten in allen
Bereichen, sowic Sr. Dieses Element
erreichte Werte zwischen 1 und 2% im
blauen, braunen und griinen Bereich. aber
im schwarzen Bereich konnte iiber 13%
gemessen werden. Weiterhin wurden Spu-
ren von Mg, Al, P. S, Cl, Mn, Cu, Zn und
Asin verschiedenen Konzentrationen, aber
ohne offensichtliche Zuordnung zu einer
bestimmten Farbe, gemessen.

Energiedispersive (EDS) Mikroa-
nalyse am Rasterelektronemi-
kroskop (REM)

Die EDS-Analyse der ecinzelnen Korner
mit verschiedenen Graustufen ergibt neben
Calcit (hellgrau) eine Ca-Al-Si-Phase
(mittelgrau), welche keinem natiirlichen
Silikat zugeordnet werden kann. Die ein-

zelnen Farbzonen unterscheiden sich nicht
in der Zusammensetzung, was auf den Ein-
satz von organischen Farbstoffen schlieBen
ldsst. Die Aufnahmen mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop zeigen. dass das unge-
ordnete Gefiige der zum Teil eigenartig
gerundeten Korner mit einer Art Reak-
tionssaum und der eckigen Fragmente kei-
nem Gefiige eines natiirlichen Gesteins
entspricht (Abb. 8).

Rontgendiffraktometrie

Die Phasenanalyse erfolgte an einer feinst-
gepulverten Probe, aller Farbschichten.
Das vermeintliche Gestein besteht prak-
tisch nur aus Calcit. Kupfermineralien
konnten keine nachgewiesen werden. Das
réntgenamorphe Mineral Allophan kdnnte
mit dieser Methode nicht identifiziert wer-
den.

FTIR und Raman-spektrometri-
sche Untersuchungen
FTIR-Analysen der farblosen Bereiche
ergaben, dass es sich bei der Substanz um
eine paraffinwachs-dhnliche Substanz han-
delt (Abb. 9a). Dieses Ergebnis wurde mit
der Raman-Sonde bestitigt. Die deutlich-
sten Raman-Banden befinden sich bei 2938
em! und 2872 cm”' (C-H, Paraffin)
(KIEFERT et al., 1999). Weitere Paraflin-
Banden sind bei 1444 cm™, 1462 cm! und
1732 em™! (C=0). Dancben treten Raman-
Banden bei 1279 em™, 1306 em™ und 1352
cm auf, die nicht eindeutig zuzuordnen
sind (Abb. 9b). Dieses Molekiilspektrum
weist darauf hin, dass das vorliegende
Material mit Paraffin-Wachs verwandt sein
muss. Es ist jedoch wesentlich elastischer
und deshalb wahrscheinlich, dass es sich
bei dieser Substanz um ein aliphatisches
Polymer oder Paraffinwachsderivat han-
delt, dem uns unbekannte Komponenten
beigemischt wurden.
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FTIR- und Raman-Spekirum des polymerartigen Materials im ,,Rainbow Calsilica®. Die wichtigsten
Banden stimmen in beiden Spektren iiberein,

Top: Infrared spectrum of the stabilising agent in Rainbow Calsilica; bottom: Raman spectrum of the
stabilising agent in Rainbow Calsilica.
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Abb. 10 Oben: Raman-Spektrum eines Calcitkristalls ; Mitte: Raman-Spektrum von Hamatit in einem rétlich-

braunen Band in ,,Rainbow Calsilica®; unten: Raman-Spektrum von Coelestin in schwarzem Bercich
von ..Rainbow Calsilica®,

Fig. 10 Top: Raman spectrum of a calcite erystal; center: Raman spectrum of hematite in a reddish brown band,
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bottom: Raman spectrum of celestine in black band, all parts of . rainbow calsilica™.
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Abb. 11 Oben: Raman-Spektrum cines blauen Pigments in .. Rainbow Calsilica”; unten: Raman-Spektrum des
blaven Pigments Kupfer-Phtalocyanin (PB 15). Beide Spektren sind identisch.
Fig. 11 The Raman spectrum of the blue pigment in Rainbow Calsilica is identical to that of the blue copper

phthalocyanine pigment PB15.

In den verschiedenfarbigen Lagen konnten
die weilien gréBeren Korner als Calcitiden-
tifiziert werden. Dieses Mineral ist eben-
falls Hauptkomponente der feinkGrnigen
Grundmasse (Abb. 10a). In 2 roten Lagen
wurde Himatit als farbgebende Substanz
identifiziert (Abb. 10b). Die schwarzen
Bereiche bestehen aus mehreren Phasen
einschlieBlich Calcit, Coelestin (SrSOy,
Abb. 10c), gelben und blauen kiinstlichen
Pigmenten und anderen nicht identifizier-
ten Phasen. Coelestin ist sehr wahrschein-
lich verantwortlich fiir den hohen Sr-
Anteil, der bei der Rontgenfluoreszenz-
Analyse auftrat.

Dic blaucn Biinder bestchen aus gréfBleren
und kleineren Calcitkérnern mit farblosem
Bindemittel und blauen Pigmentk&rnchen
zwischen den Kérnern. Gelegentlich kann
eine Farbkonzentration in Form eines dun-
kelblauen Punktes oder parallel zu der Gren-
ze der Lage (siehe Abb. 6 und 7) beobach-

tet werden. Raman-Spekiren zeigen die
stirksten Signale dieser blauen Farbe bei
iiber 1300 cm (Abb. 11 oben), was auf
einen organischen Ursprung hinweist. Bei
einem Vergleich dieses Raman-Spektrums
mit blauen Kiinstlerfarben des 20. Jahrhun-
derts zeige es sich, dass es sich dabei um ein
Kupfer-Phtalocyanid-Pigment handelt, das
auch unter dem Namen PB15 bekannt ist
und in den 1930er Jahren entwickelt wurde
(Abb. 11 unten). Gleichermassen konnte das
gelbe Pigment als das Mono-Azo-Pigment
PY1 (Hansa-Gelb) identifiziert werden
(Abb. 12; VANDENAREELE et al., 2000).
Andersfarbige Bénder enthalten Mischun-
gen aus diesen Pigmenten, um die entspre-
chende Farbe zu produzieren.

Zusammenfassung und Diskus-
sion

Die vorliegenden Untersuchungen des
ungewohnlichen gebéinderten Materials
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Abb. 12 Oben: Raman-Spektrum eines gelben Pigments in , Rainbow Calsilica™; unten. Raman-Spektrum des
gelben Mono-Azo-Pigments PY | (Hansagelb). Beide Spektren sind identisch.
Fig, 12 The spectrum of the yellow pigment matches that of the yellow mono-azo pigment PY | (Hansa Yel-

law), Both spectra are identical.

mit dem Handelsnamen ,,Rainbow Calsili-
ca® beweisen eindeutig, dass es sich dabei
um ein Kunstprodukt handelt. Ausfiihrli-
che mikroskopische Untersuchungen zei-
gen gefiigelose groBere und kleinere ecki-
ge Bruchstiicke mit einem Bindemittel und
Farbpigmenten um Korngrenzen oder
parallel zu den Lagen.

Die chemische Zusammensetzung zeigt Ca
als Hauptelement und Al, Si, Sr, Baund Fe
als Nebenelemente. Neben diesen Haupt-
und Nebenelementen wurde noch eine
Vielzahl von Spurenelementen in geringen
Konzentrationen gemessen, die keine
Korrelation mit den verschiedenfarbigen
Lagen aufweisen. Die Cu-Konzentration,
die zwischen 0.05 und 0.14% betrégt, wur-
de von dem amerikanischen Geologen aus
Arizona mit einem ,,Kupferschub® durch
das Gestein erklirt, Es ist jedoch wahr-
scheinlicher, dass das gemessene Kupfer
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aus dem Farbstoff Kupfer-Phtalocyanid
PB 15 stammt. Zieht man jedoch nur die
anorganische Zusammensetzung in
Betracht, konnte man einen natiirlichen
Ursprung des Materials nicht von vornher-
ein ausschlieffen. Durch den Einsatz der
Raman-Spektrometrie konnten einerseits
die zur Herstellung dieses kiinstlichen
Sedimentgesteins verwendeten Farbstoffe,
wie auch der zur Stabilisierung eingesetz-
te Kunststoff nachgewiesen werden. Der
universale Charakter dieser Methode bei
der zerstorungsfreien Untersuchung von
Edelsteinen hat sich einmal mehr
bewiihrt(HANNI et al., 1997; KIEFERT et al.,
2001).

Dic Identifikation von Pigmenten mit der
Raman-Sonde ist neu in der Gemmologie,
obwohl diese Technik heute umfassend in
der Identifikation von Kiinstlerfarben
angewendet wird. Ramanspektrometrie
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wird eingesetzt fiir die Identifikation der
Pigmente in mittelalterlichen Manuskrip-
ten (EDWARDS et al., 1999; VANDENABEELE
etal., 1999; Buraio et al., 1997), mehrfar-
bigen Skulpturen (VANDENABEELE et al.,
2000), Wandgemilden (Epwarps et al.,
1997; 2001) und Olgemiilden (VANDENAB-
EELE et al., 2001 a, b) von der Antike bis
ins 20. Jahrhundert.

Dort wo der Regenbogen die Erde trifft,
liegt vermutlich das Vorkommen dieses
neuen Schmuckmaterials.
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Uber die Herstellung dieses kiinstlichen
Sedimentgesteines kénnen nur Spekulatio-
nen angestellt werden, Eine Hohlraumver-
fiillung in einem mexikanischen Bergwerk
mit Kalkmilch, die beliebig eingefirbt wer-
den kann und binnen Stunden abbindet, ist
durchaus moglich. Um den Schein zu wah-
ren kénnen diese Hohlraumfiillungen nach
Verfestigung pro Forma ,.abgebaut™ wer-
den.
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