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Azurit

Quelle: FH Koln, Mineralische und kiinstliche Pigmente in Buchmalerei und
Graphik, S. 5
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1.1 Herstellung, Verwendung

Basisches Kupfercarbonat: 2 CuCO, - Cu(OH),
Trivialnamen: Azurblau, Azur, Azuro, Bergblau und Kupferlasur

Natiirliches blaues Mineralpigment, das seit der Antike bekannt
1st

Herstellung durch Zerkleinern, Mahlen und Schlemmen
Kiinstliche Herstellung durch Fallung aus Kupfersalzen

Verwendung bis in das 19.Jh., fiir Wandmalereien, Buchmalerei
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1. Azurit

1.2 Chemische
Bestandigkeit

e Bestiindig in Ol, Tempera, Kalk und im Wissrigen

» Verschwirzung durch Anwesenheit von Schwefelwasserstoff
oder Sulfidpigmenten

e Vergriinungen durch Olbindemittel oder Firnisse

* Seltener auch chemische Umwandlung in Malachit
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1. Azurit

1.3 Polarisationsmikroskopie

« Hellblaue, monokline Teilchen
 Dichte r = 3,8 g/cm’
* Brechungsindex vonng=1,7...1,8

* Pleochroismus zwischen Blau und Farblos

* Bei gekreuzten Polarisatoren: Anisotrop, Interferenz 2.

Ordnung

Azurit unter gekreuzten Polarisatoren

Quelle: Eastaugh et al., 2004, S. 51



1. Azurit

1.3 Polarisationsmikroskopie

» Hellblaue, monokline Teilchen

 Dichte r = 3,8 g/cm’

* Brechungsindex vonng=1,7...1,8

* Pleochroismus zwischen Blau und Farblos

* Bei gekreuzten Polarisatoren: Anisotrop, Interferenz 2.
Ordnung, Vollstandige Ausloschung
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Malachit

Quelle: FH Koln, Mineralische und kiinstliche Pigmente in Buchmalerei
und Graphik, S. 5
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2. Malachit

2.1 Herstellung, Verwendung

* Basisches Kupfercarbonat: CuCO, - Cu(OH),
* Trivialnamen: Berggriin, Kupfergriin und Malachitgriin

* Natiirliches griines Mineralpigment, das seit der Antike bekannt ist

 Herstellung durch Zerkleinern, Mahlen und Schlemmen

* Verwendung bis in das 18. Jahrhundert in der Wand- Tafel- und
Buchmalerei
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2. Malachit

2.2 Chemische
Bestandigkeit

* Lichtbestiandig und widerstandsfahig gegen verdiinnte Alkalien
» Fast ausschlieBlich in wiassrigen Bindemitteln

» Unbestandig gegen Schwefelwasserstoff und Sulfidpigmenten



2. Malachit

.

2.3 Polarisationsmikroskopie



W™ 5 Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

» Blassgriine, monokline Teilchen




‘C 2. Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

* Blassgriine, monokline Teilchen

 Dichte r = 4,0 g/cm?



&®
. \ﬂ 2. Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

* Blassgriine, monokline Teilchen
 Dichte r = 4,0 g/cm?

* Brechungsindex n, = 1,6...1,9



N
£, ﬂ 2. Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

* Blassgriine, monokline Teilchen
 Dichte r = 4,0 g/cm?
* Brechungsindex n, = 1,6...1,9

* Pleochroismus zwischen Griin und Farblos



i ‘ﬂ 2. Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

* Blassgriine, monokline Teilchen

 Dichte r = 4,0 g/cm?

* Brechungsindex n, = 1,6...1,9

* Pleochroismus zwischen Griin und Farblos

* Bei gekreuzten Polarisatoren: Anisotrop

Malachit bei gekreuzten Polarisatoren, 15-fach

Quelle: Schramm/Hering, 1988, S. 148, Abb. 4.10
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2. Malachit

2.3 Polarisationsmikroskopie

* Blassgriine, monokline Teilchen

 Dichte r = 4,0 g/cm?

* Brechungsindex n, = 1,6...1,9

* Pleochroismus zwischen Griin und Farblos

* Bei gekreuzten Polarisatoren: Anisotrop, Interferenz 2. Ordnung,
Vollstindige Ausloschung
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Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Beide Pigmente enthalten Carbonat (CO;") und Cu?*, daher Nachweis
von Carbonat und Kupfer

Azurit: 2 CuCO, - Cu(OH),
Malachit: CuCO, - Cu(OH),
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Carbonatnachweis

Reaktion mit verdiinnten Mineralsduren, Bildung von Kohlendioxid (CO,)



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis mit Kaliumhexacyanoferrat(1I)

Erfassungsgrenzen:

Azurit/Malachit 0,03 ug
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Kupfernachweis

Nachweis mit Kaliumhexacyanoferrat(1I)

Reagenzien: Salpetersiure (HNO,)
Kaliumhexacyanoferrat(II) (K,[Fe(CN),])
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Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis mit Kaliumhexacyanoferrat(1I)

* Versetzen der Probe mit Salpetersdure (HNO,)
* Zugeben eines Tropfen Kaliumhexacyanoferrat(Il) (K,[Fe(CN),])

* Be1 Anwesenheit von Kupfer bildet sich eine rot-braune Ausflockung von
Kupfer(Il)hexocyanoferrat(Il)

2Cu?* + [Fe(CN) ]+ ——» Cu,[Fe(CN)]v



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis mit Rubeanwasserstoffsaure

Erfassungsgrenzen:

Azurit/Malachit 0,02-0,06 ug
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Kupfernachweis

Nachweis mit Rubeanwasserstoffsaure

Reagenzien: 2 N Salzsaure (HCI)
konz. Ammoniak (NH;)

1%ige, alkoholische Rubeanwasserstoffsaure
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3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis mit Rubeanwasserstoffsaure

 AufschlieBen der Probe mit 2 N Salzsdaure (HCI) und Auftragen auf
Filterpapier

* Filterpapier tiber geoffneter Flasche mit konz. Ammoniak (NH,) halten

 Auf das Filterpapier einen Tropfen 1%ige, alkoholische
Rubeanwasserstofflosung geben

* Be1 Anwesenheit von Kupfer bildet sich ein olivgriner Fleck

= & NH  NH
N5 HN - SH Yot
C/ C 24 s u\ ”
. = . e e e e
ﬂH2N" e HN™ SHJ Cu

Rubeanwasserstoff
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Kupfernachweis

Tripelnitritreaktion

Erfassungsgrenzen:

Azurit/Malachit 0,016 pg
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3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Tripelnitritreaktion

Reagenzien: Salpetersdure (HNO;)
Bleiacetat

Essigsaure (CH;COOH), angereichert mit Ammoniumacetat

Kaliumnitritkristalle
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Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Tripelnitritreaktion

* Probe wird mit verd. Salpetersdure (HNO,) versetzt und eingedampft
» Losung des Riickstandes mit Bleiacetat

 Zugeben eines Tropfens Essigsdure (CH;COOH), die mit
Ammoniumacetat gesittigt wurde

» Zugeben von Kaliumnitritkristallen

* Be1 Anwesenheit von Kupfer bilden sich schwarze Kristalle

2K + Cu** + Pb*" + 6NO, K, [PbCu(NO,)]



Mikrochemie

3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis
Tripelnitritreaktion
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Tripelnitritreaktion

Quelle: Jander/Blasius, 1994, S. 703, Abb. 30

Tripelnitritreaktion

Quelle: Schramm/Hering, 1988, S. 153, Abb. 7.6



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Kristallchemischer Nachweis mit Ammonium-
tetrathiocyanomercurat(II)

Erfassungsgrenzen:

Azurit/Malachit 0,016 pg
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3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Kristallchemischer Nachweis mit Ammonium-
tetrathiocyanomercurat(II)

Reagenzien: Zinkchloridlosung (ZnCl,)

2 N Schwefelsaure (H,SO,)
Ammoniumtetrathiocyanomercurat(Il) (NH,),[Hg(SCN),]
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Kristallchemischer Nachweis mit Ammonium-
tetrathiocyanomercurat(II)

» Geloste Probe (neutral, sauer) wird auf eine Tiipfelplatte gegeben
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(H,SO,) und Ammoniumtetrathiocyanomercurat(Il) (NH,),[Hg(SCN),]



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Kristallchemischer Nachweis mit Ammonium-
tetrathiocyanomercurat(II)

» Geloste Probe (neutral, sauer) wird auf eine Tiipfelplatte gegeben

» Versetzen der Losung mit einem Tropfen Zinklosung, 2 N Schwefelsaure
(H,SO,) und Ammoniumtetrathiocyanomercurat(Il) (NH,),[Hg(SCN),]

» Be1 Anwesenheit von Kupfer bilden sich gelbe bis fliederfarbene
Mischkristalle

Cu?" + [Hg(SCN),]> — > Cu[Hg(SCN),]v



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Kristallchemischer Nachweis mit Ammonium-
tetrathiocyanomercurat(II)

Kristallchemischer Kupfernachweis Kristallchemischer Kupfernachweis

Quelle: Jander/Blasius, 1994, S. 701, Abb. 20 Quelle: Schramm/Hering, 1988, S. 153, Ab. 7.7



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis durch katalytische Beschleunigung der Reduktion
von Fe(SCN), durch Na,S,0,

Erfassungsgrenzen:

Azurit/Malachit 0,002 - 0,004 ug



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis durch katalytische Beschleunigung der Reduktion
von Fe(SCN), durch Na,S,0,

Reagenzien: 0,1N Salzsaure (HCI)
Eisenthiocyanat (Fe(SCN);)
Natriumthiosulfat Na,S, 0O,
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» Eindampfen der Probeldsung und versetzten mit 0,1N Salzsaure (HCI) auf
einer Tupfelplatte
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» Daneben wird ein Tropfen 0,1 N HCI gesetzt
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3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis durch katalytische Beschleunigung der Reduktion
von Fe(SCN), durch Na,S,0,

» Eindampfen der Probeldsung und versetzten mit 0,1N Salzsaure (HCI) auf
einer Tupfelplatte

» Daneben wird ein Tropfen 0,1 N HCI gesetzt

 Auf jede Probe wird ein Tropfen Fe-Losung und anschlieBend ein Tropfen
Natriumthiosulfat (Na,S,0,) gegeben



Mikrochemie
3. Nachweis von Azurit/Malachit

Kupfernachweis

Nachweis durch katalytische Beschleunigung der Reduktion
von Fe(SCN), durch Na,S,0,

* Eindampfen der Probelosung und versetzten mit 0,1N Salzsaure (HCI) auf
einer Tipfelplatte

e Daneben wird ein Tropfen 0,1 N HCI gesetzt

» Auf jede Probe wird ein Tropfen Fe-Losung und anschlieend ein Tropfen
Natriumthiosulfat (Na,S,0,) gegeben

» Be1 Anwesenheit von Kupfer entfarbt sich die Probe schneller als die
Blindprobe

Cu**+2CN- — Cu(CN), v
2Cu(CN ), = 2CuCNH(CN),
CuCN +3CN- — [Cu(CN),J>



Azurit/Malachit
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