Eisenzeitliche und frithmittelalterliche
Eisenverhiittung im Bereich des Elbingeroder
Komplexes — Versuch einer Provenienzanalyse

CORNELIA KRIETE

Einleitung

Wenn iiber Montanarchéologie des Harzes und der Archdometallurgie berichtet wird, so
stehen die Berichte meist im Zusammenhang mit der Buntmetallverhiittung der Erze des
bertthmten und schon seit der Romischen Kaiserzeit abgebauten Rammelsberges und der
Oberharzer Erzginge. Uber die vielleicht weniger spektakulére, aber mindestens ebenso
bedeutende Eisenverhiittung im Harz gibt es nur wenige Veroffentlichungen und bislang
keine systematischen Untersuchungen. Dabei gibt es im Harz eine Vielzahl von unter-
schiedlichen, meist kleineren Eisenerzvorkommen, die auch schon friih verhiittet wur-
den. Dabei spielte besonders der Elbingerdder Komplex eine grofle Rolle. So waren
»Blichenberg« und »Braunesumpf« die grofiten Eisenerzbergwerke der ehemaligen Deut-
schen Demokratischen Republik (Schilling 2013). Einige Besucherbergwerke (z. B. »Biichen-
berge, »Drei Kronen und Ehrt«) rufen die Erinnerung an die Aktivititen der alten Berg-
leute wach.

Eisenzeitliche, vorrangig réomisch-kaiserzeitliche Eisen-Verhtittungsplidtze waren bis-
her nur aus dem Harz-Umland bekannt. Dazu gehtren neben Salzgitter, z. B. Lobmach-
tersen (Stelzer 1959; Osann 1959), auch Diina (Brockner u.a. 1990), siidlich des Harzes,
wo sowohl Rammelsberger Kupfererze als auch vermutlich Iberger Eisenerze verhittet
wurden. Besonders aus dem nérdlichen Vorharz im Bereich Derenburg, Blankenburg
und Quedlinburg sind zahlreiche Fundstellen bekannt, aber bisher nicht weiter geoche-
misch untersucht worden.

In karolingischer Zeit oder sogar ggf. schon frither kam es zu einer Verlagerung der
Verhiittungsplétze in den Harz hinein, vor allem auf dessen Hochfldchen (Alper 2008,
469). Bis ins hohe Mittelalter wird das Eisenerz ausschlieflich in sog. Rennéfen verhiittet.
Die Bezeichnung Rennofen stammt vermutlich von »rinnen« und bezieht sich auf die
Schlacke. Im Gegensatz zu modernen Hochofen wird in Rennéfen nicht das Eisen ver-
flussigt, sondern eine niedrig schmelzende Schlacke, vorwiegend aus Eisensilikat, fliefdt
ab oder wird abgestochen. Das Eisen bleibt als Luppe zurtick (Details zum Rennofenpro-
zess siehe z. B. Lychatz/Janke 1999). Einen sehr umfassenden Uberblick tiber die europé-
ische Rennofenverhiittung gibt Pleiner (2000). Gegeniiber dem Hochofen hat der Prozess
den Vorteil, dass unmittelbar schmiedbares Eisen bzw. Stahl gewonnen wird und kein
Gusseisen, das in einem zweiten Schritt gefrischt werden muss.
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Mit der Weiterentwicklung der Verhiittungstechnik zum Floflofen unter Ausnutzung
der Wasserkraft verlagerte man die Verhittung ab etwa 1500 wiederum talwirts, vor
allem in die grofleren Flusstaler (Alper 2008, 480).

Der Harz bietet eine Vielzahl unterschiedlicher Eisenerzlagerstatten mit unterschied-
licher Genese und dementsprechend unterschiedlicher Geochemie an. Die Erze haben
eine sehr verschiedenartige Qualitdt und Eignung fiir den Rennofenprozess.

Mit dieser Arbeit soll erstmals die frithe Renneisenverhiittung im Bereich des Elbin-
geroder Komplexes im Mittelharz genauer untersucht werden. Im Mittelpunkt steht
dabei die Frage nach der Provenienz der verwendeten Erze, also der Zuordnung der
gefundenen Schlacken oder Rohstoffe zu der zugehorigen Lagerstatte.

Fur die Untersuchung standen Proben von insgesamt vier Grabungs- und Fundplat-
zen, u.a. des Landesamtes fiir Denkmalpflege und Archéiologie Sachsen-Anhalt, zur Ver-
fagung: drei kaiserzeitliche Fundstellen aus dem nérdlichen Harzvorland (»Fuchsplanc
bei Minsleben, Helsungen und von der B 6n bei Quedlinburg, Zapfenbachtal) und eine
Grabung auf der Elbingeréder Hochfldche mit kaiserzeitlich-volkerwanderungszeitlicher
und frihmittelalterlicher Zeitstellung. Neben Erzproben von den Fundstellen wurden
weitere rezente Erzproben untersucht. Alle Proben wurden einer chemischen Analyse
unterzogen, um anhand des geochemischen »Fingerprints« und mit Hilfe von Massen-
bilanzen die Schlacken zu unterscheiden und, so weit méglich, eine Zuordnung zu Erz-
lagern vorzunehmen.

Geologie

Neben dem Elbingerdoder Komplex gibt es sowohl im Harz als auch im Umland zahlrei-
che kleinere Eisenerzvorkommen. Im westlichen Harz ist hier vor allem Bad Grund mit
den metasomatischen Eisenerzen (Spateisensteinen) im Riffkalk des Ibergs zu nennen.
Diese sind durch die Transformation von Karbonaten im Kontakt mit eisenhaltigen
Losungen entstanden. Im Kontakt mit Grundwasser sind sie hdufig zu Limonit alteriert
(Deicke 2000, 45). Abbau und Verhiittung des Iberger Spateisensteins in Diina, im studli-
chen Harzvorland, wird schon fiir die Rémische Kaiserzeit genannt (Brockner u.a. 1990,
39). Geologisch dhnliche, aber kleinere und unbedeutendere Vorkommen von Spateisen-
stein gibt es am sog. Schweineriicken bei Seesen sowie am Schachtberg bei Bad Lauter-
berg oder am Andreasberger Gangdreieck.

Im Oberharzer Diabaszug treten Roteisensteine des Lahn-Dill-Typs auf (z.B. bei Ler-
bach, Osterode am Harz), die bei Bad Harzburg metamorphisch in Magneteisensteine
umgewandelt wurden. Bei Bad Harzburg gab es auflerdem historischen Bergbau in der
Grube Friederike (oolithischer Eisenstein), am Butterberg (Eisenkonglomerate dhnlich
dem Peiner Oberkreideerz) und in der Grube Spitzenberg.

Im Stidharz kommt Eisenerz bei Ilfeld als Roteisenstein vor. Im nordlichen Harzvor-
land spielten die grofien Lagerstitten bei Salzgitter (Unterkreideerz bei Salzgitter und
Oberkreideerz bei Peine) eine Rolle in der industriellen Produktion des 20.Jhs. Daneben
istin den Niederungen des Harzumlandes generell mit dem Vorkommen von Raseneisen-
erz zu rechnen.

Das bedeutendste und bis ins 20. Jh. genutzte Eisenvorkommen im Harz ist jedoch der
Elbingerdder Komplex. Die grofSe und stark untergliederte Lagerstitte ist mitteldevoni-
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schen Ursprungs und an basaltischen Vulkanismus gebunden. Die typischen Roteisen-
steine mit Eisengehalten zwischen 35 und 60 % wurden als Koprazipitate mit SiO, gebil-
det, wenn saure Eisenlosungen mit Meerwasser in Kontakt kamen (Deicke 2000a). Die
Vorkommen liegen im Kontaktbereich zwischen den Schalsteinen/dem Keratophyr und
dem Stringocephalenkalk. Durch tektonische Bewegungen wihrend der variszischen
Faltung wurde die Lagerstatte in vier Séttel aufgefaltet und in zahlreiche Lager zerrissen.
Die beiden bergbauhistorisch wichtigsten Sattel sind der Biichenberg- und der Braune-
sumpfsattel (Krzywicki 1950). Die bekanntesten Lager mit Pingenziigen aus dem Alt-
bergbau liegen am Buichenberg (Hartenberg), am Groflen Hornberg, im Susenburger
Revier (Tertidrer Brauneisenstein) und im sog. GrofSen Graben. Letztere ist eine Pinge
mit charakteristischer ringférmiger Struktur, die den so genannten Eisernen Hut (siehe
z.B. Hauptmann 2007) der dortigen Buntmetalllagerstitte kennzeichnet.

Roteisenstein ist sehr dicht, daher schwierig abzubauen und im Gegensatz zum poro-
seren Raseneisenerz auch nicht leicht zu verhiitten. Da die chemischen Reaktionen bei
der Verhittung nur an der Oberfldche stattfinden kénnen, erfordert er eine sorgfaltige
Vorbereitung und vor allem Zerkleinerung. DEN typischen Roteisenstein des Elbinger-
o6der Komplexes gibt es allerdings nicht. Die Zusammensetzung variiert sehr stark je
nach Lager und auch innerhalb der einzelnen Lager. Das gilt sowohl fiir die Hauptbe-
standteile (Fe,03, SiO,, Ca0), aber auch die Nebenbestandteile und Spuren (z.B. MnO,
Ba, V). Auch der Mineralbestand schwankt: neben reinem kieseligen Roteisen (= Hima-
tit, Eisenglanz) kommen Magnetit, Fe-Chlorit, aber auch untergeordnet Eisenkarbonat
vor. Ein typisches kalkiges und verhéltnismafig eisenarmes Roteisenerz mit ca. 10-25 %
CaO wurde als Flussstein bezeichnet (Krzywicki 1950, 2).

Neben den primédren Roteisensteinen wurden sekundare Brauneisensteine (Limonit,
Toneisensteine) angereichert, z.T. aus der Verwitterung des Pyrits (Schwefelkies) des
Eisernen Hutes. Diese Erze sind generell manganreicher und leichter zu verhitten. Lokal
gibt es sogar Manganerzbildungen, z. B. im Schéavenholz am Biichenbergsattel.

Fir die Verhiittung im Rennofen werden sehr hohe Eisenkonzentrationen im Erz
bendtigt (> 40 % Fe bzw. > 60 % Fe,03), da relativ viel Eisen fur die zu verflissigende
Schlacke verbraucht wird, die zum grofiten Teil aus Fayalit (Eisensilikat, 2 FeO*SiO,)
und Wiistit (Eisenoxid, FeO) gebildet wird. Die frithen Bergleute haben dementspre-
chend die reichsten Fundplatze abgebaut, oder wie es Denckmann und Erdmannsdorfer
(1912, 8) ausdriicken: »...die Alten haben Raubbau betrieben und nur die edlen Stiickerze
herausgerissen«. Daraus resultieren fiir Provenienzanalysen einige Schwierigkeiten: die
Reicherze sind ausgebeutet und die frithen Abbaustellen meist noch von jiingerem Berg-
bau tberpragt. Die urspringlich abgebauten Erze stehen heute in der Regel nicht mehr
zur Verfiigung. Rezente Erzproben stammen also nicht unbedingt unmittelbar von den
damals abgebauten Lokalitaten.

In einigen Grabungen/Verhiittungspldtzen wurden auch unverhiittete Erzstiicke ge-
funden. Diese konnen einerseits tatsachlich Reste der alten Rohstoffe darstellen oder
aber auch minderwertige und daher aussortierte Stiicke. Denkbar ist auch, dass es sich
um Reste von Zuschldgen handelt. Diese Moglichkeiten miissen bei der Auswertung
stets berticksichtigt werden.

Die oben beschriebene hohe Variabilitdt der Erzzusammensetzung innerhalb des
Elbingeréder Komplexes erschwert die Zuordnung von Schlacken und Erzen zusitzlich.
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Abb. 1 Karte des Elbingeréder Komplexes mit Fundstellen und Erzvorkommen: 1 Hartenberg; 2 Biichenberg-
stollen; 3 Susenburger Revier; 4 Grofler Graben; 5 Volkmarskeller.

Fundstellen

Die Fundstellen, aus denen die untersuchten Schlacken und Erze stammen, sind in Abb. 1
dargestellt.

Minsleben/»Fuchsplan«

Der Fundplatz »Fuchsplan« bei Minsleben liegt nordlich der Linie Wernigerode — Deren-
burg, 4-5km noérdlich des Harzrandes. Die Entfernung zu den Eisenvorkommen am
Biichenbergsattel betragt etwa 10 km Luftlinie (NNO). Auf einem ca. 6 ha grofien Geldnde
wurden hier grofle Mengen von Verhiittungsresten aufgelesen und kartiert, insgesamt
ca. 4600 Funde, darunter etwa 500 Erz- und 3500 Schlackestiicke (siehe Klatt im vorlie-
genden Band).

Von diesem Fundplatz standen neben einer Roteisensteinprobe und vier Schlackestii-
cken auch zwei Stiicke der Ofenwand fir die Analyse zur Verfiigung. Eines der Schlacke-
stiicke fiel durch eine hohe Dichte auf, was auf Teile der Luppe hindeuten kann. Anhand
von Keramikfunden konnte der Fundplatz in die Rémische Kaiserzeit datiert werden
(siehe Klatt im vorliegenden Band).

Helsungen

Der zweite Fundplatz, Helsungen, 2—3 km 6stlich des Ortskerns von Blankenburg, liegt
etwas dichter am Harz: die Entfernung zum Harz betrdgt nur 1-2km und zum Braune-
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sumpfsattel etwa 5km. Von dieser Stelle wurden eine Roteisensteinprobe und eine Schla-
ckenprobe untersucht (Sammlung Behrens). Da diese bei systematischen Begehungen
aufgelesenen Funde in der Nidhe von kaiserzeitlichen Siedlungen liegen, wird diese zeit-
liche Einordnung auch fiir die Verhtittungsplitze angenommen (Alper, pers. Mitteilung).

B 6n - Ausgrabungen bei Quedlinburg, Zapfenbachtal

Im Zuge des Ausbaus der B 6n wurden ca. 2 km nérdlich von Quedlinburg im Zapfenbach-
tal 32 Befunde (Ofen bzw. verwandte Befunde) einer Verhiittungsstelle ausgegraben.
Anhand von kalibrierten 14C-Daten an Holzkohlefunden wurde dieser Eisenschmelzplatz
in die Zeit um Christi Geburt (zwischen 170 v. Chr. und 9o n. Chr.) eingeordnet. Der Fund-
platz und die Grabungsergebnisse sind in Steinmann (2006) ausfiihrlich beschrieben. Die
Entfernung dieser Fundstelle zum Harz ist etwas grofSer: 8—9 km zum Harzrand bei Thale
und etwa 13km zum Braunesumpfsattel. Aus der Grabung gingen drei Erzstiicke, ein
Ofenwandstick, funf kleinere Schlackestiicke aus verschiedenen Befunden und ein gro-
Rerer Schlackeklotz mit Wandrest (Lehm) in die archdometrische Untersuchung ein.
Aus dem Schlackeklotz wurde u.a. ein Probenprofil aus einer Wandungsprobe und vier
Schlackeproben untersucht (s. Abb. 2).

Elbingerode, »Kleiner Schmidtskopf«

Neben den drei Fundpléitzen aus dem nordlichen Vorharz wurde eine Verhiittungsstelle
direkt von der Elbingeréder Hochflache in die Untersuchung einbezogen. Von der Gra-
bung am Kalksteintagebau Elbingerode, »Kleiner Schmidtskopf« (Alper im vorliegenden
Band), stammen eine Roteisensteinprobe und ein Schlackestiick aus einem Ofenplatz
des 8./9. Jhs. n. Chr. Von einer zweiten Fundstelle auf der Elbingeréder Hochfliche, die
nach jingsten Untersuchungen (s. Alper im vorliegenden Band) der Romischen Kaiser-
zeit/Volkerwanderungszeit zuzuordnen ist, stammt ein zweites Schlackestiick, das
erganzt wird von einer Brauneisensteinprobe aus einer unmittelbar benachbarten Pinge
(genauere Angaben s. Tabelle 1). Auflerdem wurden zwei Stiicke Ofenwand untersucht.

Abb. 2 Schlackeklotz von der Grabung
B 6n, Quedlinburg, Zapfenbachtal,

mit Kennzeichnung der untersuchten
Proben.
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$i0, TiO, ALO, Fe,0, MnO MgO CaO K,0 P,0, LOI
% % % %o % % %o % % %

Fuchsplan
Roteisenerz (a) 12,6 0,02 0,8 83,1 006 02 09 009 083 1,3
Ofenwand (b) 72,0 0,72 9,4 42 o015 1,6 73 283 025 03
Ofenwand (c) 71,1 0,70 8,2 3,9 0,07 1,5 80 262 031 22
Schlacke (d) 24,2 0,18 3,0 73,0 0,13 0,4 36 1,01 0,45 -6,4
Schlacke ( e) 27,4 0,27 4,8 68,3 0,12 06 27 1,13 o057 -63
Schlacke (g) 39,8 0,45 8,6 39,9 0,07 05 22 436 o050 3,0
Schlacke +Luppe(?) (f) 18,3 0,13 2,3 81,7 0,20 03 0,8 033 0,42 -4,8
Helsungen
Roteisenerz 7,6 0,12 2,9 83,6 0,24 0,2 0,7 0,10 0,63 3,7
Schlacke 28,7 0,25 4,7 63,2 0,24 06 47 1,47 1,16 -55
B6n Quedlinburg
Erz 4052 61,4 0,07 1,2 30,1 0,03 0,1 0,2 0,07 0,92 5,6
Erz 4552 74,6 0,14 3,5 18,1 003 02 05 027 026 22
Erz 4241 64,5 0,16 2,0 31,2 0,03 01 0,2 0,10 0,21 1,2

Ofenwand 4779 564 W 71,5 0,58 7,4 48 o019 12 69 221 043 3,8

Schlacke 4769 564a 24,3 0,22 4,1 677 1,83 1,6 o7 087 023 -7
Schlacke 4769 564b 18,0 0,21 40 728 213 1,5 1,0 093 022 -10
Schlacke 4779 564s 26,1 0,19 3,8 63,8 309 1,6 29 075 008 -25
Schlacke 4779 5641 23,7 0,19 3,0 707 272 1,3 3,1 083 009 -65
Schlacke 4775 564 29,1 0,30 6,2 61,5 205 1,6 17 158 0,29 -47
Schlackeklotz 4762

Ofenwand P1 71,0 0,57 7,2 3,4 o012 1,3 78 221 0,40 5,0
Ofenwand P2b 71,5 0,57 7,1 3,2 009 1,2 76 211 034 54
Schlacke P2a 27,3 0,29 6,0 637 198 2,1 15 1,97 025 -54
Schlacke P6 27,1 0,26 5,5 61,9 1,96 22 1,4 180 0,24 -2,8
Schlacke P1o 26,5 0,23 5,3 583 1,82 23 1,3 1,77 020 20
Schlacke P14 30,0 0,29 6,6 52,5 204 26 1,9 236 0,22 1,3
Schlacke P12 26,3 0,31 6,4 62,9 1,92 1,8 1,9 1,72 0,28 4,0
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Ba Cr Cu Ni Pb Rb Sr v Zn Zr MnO/Ba

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

316 <6 <8 20 <9 7 70 207 59 32 2,0
483 05 84 20 15 92 176 59 45 523 3,2
540 60 34 18 20 85 167 42 48 548 1,4
181 18 <8 <7 <9 38 86 101 <5 139 7,4
151 40 <7 <7 57 23 123 170 5 136 77
234 51 39 20 <7 98 100 98 13 196 2,8
106 24 <8 <7 <9 16 21 125 8 72 19,2
175 16 <8 38 158 15 53 59 8o 50 13,8
242 23 <7 <6 15 41 107 257 20 125 10,1
205 45 58 <5 276 8 25 233 73 101 1,6
207 10 10 15 20 15 59 127 362 111 1,6
379 43 25 7 59 11 38 163 72 207 0,7
423 50 26 17 76 78 142 46 369 468 4,5
477 38 29 19 <8 46 35 41 16 107 38,4
315 38 8 <7 <8 45 52 41 13 92 67,6
211 40 <7 39 <8 52 38 51 115 82 146,4
219 28 8 74 <8 51 57 36 170 89 124,1
519 39 <7 <6 51 65 78 43 14 147 39,5
547 48 24 17 31 69 151 45 51 448 2,3
572 49 48 14 70 66 143 40 64 443 1,6
758 123 36 48 27 71 53 42 21 116 26,2
833 38 45 1o 406 78 50 45 63 110 23,5
879 27 17 8 44 8o 49 29 28 97 20,7
822 49 <5 7 6 93 69 43 26 113 24,9
1096 32 42 <6 75 66 67 50 22 123 17,5
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$i0, TiO, ALO, Fe,0, MnO MgO CaO K,0 P,0, LOI

3

% Y% Y% % % Yo % Yo Y% %
Elbingerode
Erz Roteisen - 63,3 0,03 0,4 35,3 0,01 0,1 0,2 0,05 0,12 0,5
Hartenberg (1)
Erz Brauneisen - 20,3 2,87 10,5 470 0,23 24 3,5 0,28 1,34 11,3
Hartenberg (1)
Erz Roteisen - 61,9 0,01 0,2 36,8 0,01 0,1 0,2 0,02 0,13 0,6
Biichenbergstollen (2)
Erz Brauneisen - 9,2 0,03 1,1 72,3 050 02 0,7 0,26 1,18 14,2
Susenburger Revier (3)
Erz Roteisen Grabung 46,7 0,08 1,3 48,8 0,04 0,1 0,3 0,12 0,51 1,8
Schn2g Bef101/89
Erz Brauneisen 9,1 0,08 1,8 60,0 576 03 53 053 3,92 12,9
Grabung Z4 Befg2
Erz Brauneisen - 2,8 0,22 1,9 85,2 0,05 01 0,1 0,22 077 8.2
GrofSer Graben (4)
Eisenerz - 19,9 0,02 0,4 61,0 0,04 0,2 10,0 0,02 0,36 7,9
Volkmarskeller (5)
Ofenwand 71,9 0,82 11,4 6,2 0,88 08 08 3,82 032 1,9
Schn22 Befg
Ofenwand Bef103 73,5 0,77 12,2 4,9 0,40 07 006 3,47 0,17 23
Schlacke Schnz22 Befs 19,0 0,28 6,1 47,4 272 06 23 1,17 0,69 -5,1
Schlacke Bef1o3 23,5 0,34 6,4 43,3 24,7 06 2,4 103 1,11 4,1

Tab. 1 Konzentration der Hauptelemente und ausgewéhlter Spurenelemente.

Daneben wurden insgesamt sechs rezente Erz-Referenzproben herangezogen:
je eine Brauneisen- und eine Roteisenprobe als Lesestiicke vom Hartenberg-Pingen-
zug (Blchenberg; eigene Lesefunde)
eine Roteisenprobe vom Stollenmundloch des Biichenbergstollens (Sammlung
Alper)
eine Brauneisenprobe aus dem Susenburger Revier (Sammlung Peters)
eine Brauneisensteinprobe vom Grofien Graben (Sammlung Peters)
eine kalkige (?) Eisenerzprobe vom Volkmarskeller (Sammlung Alper).

Analytik und Ergebnisse

Nach dem Brechen und Mahlen der Proben auf eine Partikelgrofie = 40 um wurden fliich-
tige Bestandteile durch Glihen bei 1030°C entfernt. Der auftretende Glithverlust wird als
LOI (loss of ignition) angegeben. Die geglithten Proben wurden mit einem Flussmittel aus
Lithiummetaborat und Lithiumbromid bei 1200°C im Platintiegel geschmolzen und zu
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Ba Cr Cu Ni Pb Rb Sr \% Zn Zr | MnO/Ba

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
54 <6 14 <5 29 7 5 15 14 24 1,5
185 <6 16 40 126 16 36 71 212 248 12,3
100 <6 <5 14 30 7 <3 68 13 19 1,3
111 12 12 164 40 23 6 63 855 29 453
42 27 9 16 123 8 13 161 8 50 9,0
92 10 23 182 19 33 74 21 229 48 625,7
219 91 <8 31 29 20 6 962 22 91 2,3
<59 <6 <6 12 <6 12 49 101 17 13
555 75 31 39 27 153 85 68 92 551 15,9
510 55 17 19 17 147 69 57 55 497 7,8
1119 34 42 <7 <8 38 407 310 17 163 243,5
710 96 8 <6 <8 46 347 446 20 195 3477

einer homogenen Schmelztablette gegossen. Mittels zweier wellenldngendispersiver Ront-
genfluoreszenz-Gerdte mit Rhodium- bzw. Chrom-Rohre (Philips PW 2400 und Philips
PW 1480) wurden in diesen Schmelztabletten zehn Hauptelemente und 31 Spurenele-
mente bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte mittels internationaler Referenzproben, die
Auswertung berticksichtigt eine Matrixkorrektur (alpha-Korrektur nach de Jongh).

Die Angabe der Ergebnisse fur die Hauptelemente erfolgt traditionell in der Form als
Oxide in Gew. % und fiir die Spurenelemente in elementarer Form als mg/kg. Die oxidi-
sche Form wurde gewéhlt, da die Probenbestandteile nach dem Glithen fast ausschlief3-
lich als Oxide vorliegen. Die Auswertung ist an dieser chemischen Form orientiert. Spe-
ziell bei Schlacken kénnen die Angaben fiir den Eisengehalt allerdings zur Verwirrung
fihren. In diesen eisenreichen silikatischen Schlacken liegt ein Grofteil des Eisens als
zweiwertiges Eisen vor (Fayalit FeO*SiO, oder Wiistit FeO). Beim Glihen wird dies teil-
weise zu dreiwertigem Eisen oxidiert. Das duflert sich in negativen LOI-Werten, d.h. die
Probe wird durch die Oxidation schwerer. Der Eisengehalt wird in der Tabelle 1 nicht
nach unterschiedlichen Oxidationsstufen differenziert, sondern als Fe-gesamt in der
Form als Fe, 03 angegeben.
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Minsleben/»Fuchsplan«

Die Erzprobe vom »Fuchsplan« weist mit 83 % Fe, 05 (entsprechend 58 % Fe) einen sehr
hohen Eisengehalt und damit eine gute, fiir den Rennofen geeignete Qualitat auf. Der
Silikatgehalt ist mit 12,6 % vergleichsweise gering und das Erz ist praktisch kalkfrei
(<1 % CaO0).

Eine der Schlackenproben fallt durch hohe SiO, -, TiO,- und Al,03-Gehalte auf und
enthilt daher vermutlich Bestandteile der Ofenwand. Das Schlackestiick, in dem Teile der
Luppe vermutet wurden, weist tatsachlich ungewohnlich hohe Eisengehalte auf (81,7 %
Fe,03) und untermauert damit die Annahme. Das enthaltene elementare Eisen durfte
aber dufSerst fein verteilt in Form von mikroskopisch kleinen Einschliissen vorliegen. Die
Zusammensetzung konnte allerdings auch auf eine Schmiedeschlacke hindeuten.

Die tbrigen zwei Schlackestiicke haben eine fiir Fayalitschlacken typische Zusam-
mensetzung.

Die MnO-Gehalte sowohl des Erzes als auch der Schlacken sind mit <1 % als sehr
gering einzustufen. Das gleiche gilt fiir die Ba-Gehalte.

Helsungen

Auch die Erzprobe aus Helsungen zeigt eine reiche Erzqualitdt mit 83,6 % Fe,O5. Diese
Probe enthalt noch weniger Silikat (7,7 % SiO,) und ist ebenfalls praktisch kalkfrei (<1 %
Ca0). Zu der Roteisenprobe vom »Fuchsplan« sind keine signifikanten geochemischen
Unterschiede festzustellen.

Die Schlackeprobe ist ebenfalls eine typische Rennofenschlacke, nur der CaO-Gehalt
ist etwas hoher als bei den tibrigen Schlacken. Die MnO- und auch Ba-Gehalte sind dhn-
lich niedrig wie bei den »Fuchsplan«-Proben.

B 6n bei Quedlinburg, Zapfenbachtal

Die Erzproben von der B 6n-Grabung enthalten nur sehr wenig Eisen: ca. 18-31 % Fe,03,
aber hohe Gehalte an Kieselsdure (61-75 % SiO,). Die MnO-Gehalte sind duferst niedrig
(<0,1 % MnO). Insgesamt sind diese Proben eher als eisenhaltiger oder eisenreicher
Sandstein anzusprechen und weniger als Eisenerz.

Die Zusammensetzung der Ofenwandproben sowohl vom Schlackeklotz als auch von
der Einzelprobe ist den Proben vom »Fuchsplan« sehr dhnlich und geochemisch nicht
signifikant zu unterscheiden.

Die Schlacken sind mit meist etwa 25 % SiO, und 60-70 % Fe, 05 typische, fayalitische
Rennofenschlacken. Die MnO-Gehalte liegen mit ca. 2-3 % allerdings deutlich (d. h. etwa
um eine Gréfenordnung) tiber denen der Proben vom Fuchsplan und aus Helsungen.

Die Proben, die einen Schnitt durch den Schlackeklotz darstellen, zeigen fur keinen
der Bestandteile einen erkennbaren Trend von der Wandung in Richtung zur Ofenmitte,
wie es fir einen Mischungs- oder Diffusionsprozess von Schlacke und Ofenwand evtl.
zu erwarten gewesen ware. Die Grenzfldche ist makroskopisch deutlich zu erkennen. Um
kleinskaligere Mischungsprozesse erkennen zu kénnen, wurde der Grenzbereich zusatz-
lich mit einem Réntgenmikroskop untersucht. Dieses Verfahren erlaubt nicht unbedingt
quantitative Aussagen, aber eine hoch aufgeloste Kartierung von Elementverteilungen.
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In Abb. 3 ist beispielhaft die Verteilung von Eisen im Grenzflachenbereich dargestellt,
dabei kennzeichnen gelbe und rote Farben eine zunehmende Anreicherung des Eisens.

Aus der Messung wird deutlich, dass es einen nur ca. 1 pym dicken Ubergangsbereich
gibt, in dem offenbar eine Mischung des Wandungsmaterials mit der Schlacke stattge-
funden hat. Konzentrationsgradienten, die z. B. auf Diffusionsprozesse hindeuten kénn-
ten, sind auch bei anderen Elementen nicht zu erkennen. Da dieser Schlackeklotz aller
Wahrscheinlichkeit nach aus der Ofengrube stammt, in welche die diinnfliissige Schlacke
abgeflossen ist, ist eine ausgedehntere Reaktionszone nicht zu erwarten. Eine solche ist
eher im heiflesten Bereich des Ofens oberhalb der Luppe zu erwarten. Die beobachtete
Grenzfliche stellt vielmehr den Kontakt der flissigen Schlacke mit der Grubenwandung
bzw. dem anstehendem Boden (Lehm) dar.

Elbingerode, »Kleiner Schmidtskopf«

Die beiden Schlackeproben von der Grabung am Kalksteintagebau Elbingerode, »Kleiner
Schmidtskopf« (Befunde 5 und 103), fallen durch extrem hohe MnO-Gehalte um 25 % auf.
Gleichzeitig sind die Gehalte an Fe, 05 vergleichsweise niedrig (43,3-47,4 %). Die Summe
dieser beiden Oxide liegt aber bei den fiir Rennofenschlacken charakteristischen 70 %
(67-74 %). Diese konstante Summe resultiert aus der Substitution des Eisens in den Mine-
ralphasen Fayalit und Wiistit durch das Mangan. Bei den Spurenelementen fallen die mit
310 und 450 mg/kg recht hohen V-Gehalte ins Auge. Auch die Sr- und Ga-Gehalte sind
vergleichsweise hoch, wihrend die Ba-Konzentration mit 700-1000 mg/kg zwar etwas
erhoht, aber z. B. vergleichbar ist mit den Gehalten des Schlackeklotzes von der B 6n, Zap-
fenbachtal, bei Quedlinburg.

Von den beiden Erzproben aus der Grabung »Kleiner Schmidtskopf« ist der Roteisen-
stein sehr kieselsaurereich (SiO, 47 %) und entsprechend gering konzentriert an Eisen
(49 % Fe,03 bzw. 34 % Fe). Ein solches Erz wire fir die Verhiittung im Rennofen zu eisen-
arm (Kronz 1997, 12). Die Brauneisensteinprobe dagegen weist einen hoheren Fe-Gehalt
auf (60 % Fe,03) und wire durch Rosten auf etwa 69 % anreicherbar, was fir den Renn-
ofenprozess ausreichend wire. Von allen untersuchten Erzproben weist dieses Stiick mit
5,8 % den hochsten MnO-Gehalt auf.

0,5um

Abb. 3 Hochauflésender Rontgenmikroskop-Scan der Grenzfliche Schlacke-Lehm (Schlackeklotz B 6n Qued-
linburg, Zapfenbachtal). Der Eisengehalt ist farblich dargestellt: blau = geringe Konzentration, rot = hohe
Konzentration.
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In der rezenten Vergleichsprobe (Brauneisenstein) aus dem Susenburger Revier sind
dagegen nur 0,5 % MnO zu finden, wobei das Erz mit 72 % Fe,03 (entsprechend 84 %
nach Résten) noch etwas eisenreicher ist.

Die eisenreichste untersuchte Erzprobe stammt vom Grofien Graben. Dieser Braun-
eisenstein enthilt 85 % Fe, 05 (nach Rosten sogar 92 %) und dementsprechend fast keine
Beimengungen von SiO, oder Kalk. Sein Mangangehalt ist mit 0,05 % vernachlassigbar.

Die rezenten Referenzproben vom Hartenberg sind starker kieselig (auch das Braun-
eisen) mit nur geringen Eisengehalten.

Die Referenzprobe vom Volkmarskeller weist einen vergleichsweise hohen CaO-Gehalt
(10 %) auf. Nach den Ergebnissen fir SiO, von 20 % und Fe,03 von 61 % kann diese Probe
als kalkig-kieseliges Eisenerz eingestuft werden.

Ofenwand

Die Analysenergebnisse der Ofenwandproben von beiden Lokalitaten aus dem Vorharz
(B 6n, Zapfenbachtal, Quedlinburg, und Minsleben) dhneln sich sehr und lassen dement-
sprechend dhnliche Ausgangsmaterialien vermuten.

Dagegen enthalten die Ofenwandproben aus der Grabung bei Elbingerode, »Kleiner
Schmidtskopf, deutlich weniger Kalk (ca. 0,7 % gegentiber 7-8 % CaO), ebenso deutlich
weniger MgO (0,7 % gegeniiber 1,4 % bei den Vorharz-Proben) und auch Sr, dafiir hohere
Tongehalte (Al,05 und TiO,).

Diskussion

Ein Hilfsmittel fiir die Bewertung der méglichen Erzproben im Hinblick auf die gefunde-
nen Schlackeproben ist die Massenbilanz. Dabei handelt es sich um ein mathematisches
Verfahren, das anhand der gemessenen Elementkonzentrationen auf iterativem Weg die
Massenverhiltnisse der beteiligten Reaktionskomponenten berechnet. Dazu wird der
Ofen mit seiner Ausgangsfiillung und seinen Produkten als System in der Form

Erz + Ofenwand + Asche = Eisen (Metall) + Schlacke

betrachtet (z. B. Thomas/Young 1999, 157; Kronz/Keesmann 2005, 446). Die eingesetzten
Massen fur jedes chemische Element miissen den Massen in den Produkten entsprechen.
Je besser dabei die Anpassung gelingt, desto plausibler ist die ermittelte Bilanz (Minimie-
rung der Residuen, d. h. Restabweichungen; s. Kriete 2009, 49.)

Dabei sind bestimmte Elemente von besonderem Interesse, die praktisch nur vom Erz
beigesteuert werden und die schlackegdngig sind. Dazu gehoren vor allem das Mangan
(als MnO), aber auch die Spurenelemente Ba und V (Kronz 1997, 117).

Die Ofenwand kann, wenn sie im Reaktionsbereich des Ofens teilweise aufschmilzt,
vor allem die wichtige Schlackenkomponente SiO,, aber auch Al,0; und TiO, liefern.
Dies ist daran ersichtlich, dass die Konzentrationen der genannten Oxide in den Schla-
cken deutlich hoher sind als in den Erzen. Die Holzkohle (Asche) steuert vorrangig die
Elemente K,0 und CaO/MgO bei, wobei deren Verhiltnisse von der eingesetzten Holzart
abhéingen.
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Auch fiir die Elemente, die nicht von Ofenwand oder Asche eingetragen werden und
die in der Schlacke verbleiben (wie MnO, Ba), ist in der Regel eine hohere Konzentration
in den Schlacken als in den Erzen zu erwarten, da durch das Eisenausbringen gewisser-
maflen eine Anreicherung der verbleibenden Bestandteile erfolgt.

Grundsitzlich ist auch die Verwendung von weiteren Zuschldgen nicht auszuschlie-
en und wird haufig diskutiert (z. B. Pleiner 2000, 136). Allerdings fehlen fiir deren Ein-
satz bislang eindeutige Nachweise. Auch ungewohnlichere Schlackenzusammensetzun-
gen lassen sich hdufig aus den oben genannten Ausgangsmaterialien erklaren. Denkbar
ist aber auch eine gezielte Mischung von verschiedenen Erzsorten.

Generell ist aber bei allen Konzentrationsbetrachtungen immer zu berticksichtigen,
dass weder die Erze noch die Schlacken eines Ofens homogen sind und eine gewisse Streu-
breite ganz natiirlich ist (s. Kriete 2009, 40). Daher sind nur signifikante Unterschiede, die
auflerhalb dieser natiirlichen Schwankungsbreiten liegen, zu berticksichtigen.

Anhand dieser Uberlegungen besteht die Moglichkeit, die Verwendung von verschie-
denen Erzen fiir bestimmte Schlackezusammensetzungen einzugrenzen.

»Fuchsplan« und Helsungen

Die Roteisensteinproben von diesen beiden Lokalitaten dhneln sich stark und sind geo-
chemisch nicht sehr unterschiedlich. Die Unterschiede z.B. in den MnO-, Ba- oder
V-Gehalten sind nicht signifikant.

Bei beiden Proben handelt es sich um ein sehr reiches und damit fiir den Rennofen-
prozess sehr gut geeignetes Erz. Beim Aufstellen der Massenbilanzen (fiir Helsungen
unter Verwendung einer mittleren Ofenwandzusammensetzung fiir den Vorharz) ergibt
sich jedoch das zunéchst tiberraschende Ergebnis, dass nur Schlacke produziert und
kein Eisen ausgebracht wird. Dieses Resultat steht jedoch in Ubereinstimmung mit den
ausfihrlichen Berechnungen von Kronz und Keesmann (2003, 268). Deren Modellrech-
nungen zeigen, dass ab einer Ofenwandbeteiligung von ca. 20-25 % das Eisenausbrin-
gen auf null sinkt, ein solcher Prozess also unrealistisch ist.

Die berechneten Massenbilanzen ergeben Ofenwandanteile von 23 bzw. 29 % und
sind dementsprechend zu hoch, um noch eine Metallgewinnung zu erméglichen.

Massenbilanzen Helsungen:

Erz Ofenwand Asche Schlacke Metall
»Fuchsplan« Mittel 0,77 0,23 0,00 1,00 0,00
Helsungen 0,71 0,29 0,00 1,00 0,00

Dieses Ergebnis belegt, dass die Erze zwar sehr hochwertig sind, aber nicht selbstgangig.
Der Silikatgehalt des Erzes ist zu gering, um die Bildung einer Fayalitischen (silikati-
schen) Schlacke zu ermoglichen. Dies lasst den Einsatz von Zuschldgen, z. B. in Form von
Sand (Quarz) oder einer Erzmischung, wahrscheinlich bzw. sogar notwendig erscheinen.
Dabei ist allerdings zu berticksichtigen, ob und inwieweit die untersuchten Erzproben
reprasentativ fiir die gesamten Fundplatze sind. Nach der Beschreibung von Klatt (im
vorliegenden Band) tiber die Funde am »Fuchsplan« ist anhand der Dichteverteilung
anzunehmen, dass ein GrofSteil der Erzstiicke vermutlich weniger eisenreich und damit
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reicher an Silikat und/oder Kalk war (Dichte reiner Roteisenstein 5,2 g/cm?, mittlere fest-
gestellte Dichte bei etwas tiber 3 g/cm?). Dann wiren u. U. Zuschlage nicht notwendig.

Insbesondere die MnO-Gehalte, aber auch die Ba-Konzentrationen der Erze im Ver-
haltnis zu den Schlacken, lassen die untersuchten Roteisensteine als Ausgangsstoffe
plausibel erscheinen.

Der Roteisenstein ist wegen seiner Harte und Dichte nur schwer zu bearbeiten und gilt
als schwierig zu verhitten (Yalcin/Hauptmann 2003, 134). Daher muss die hohe Qualitat
des Erzes, d.h. der hohe Eisengehalt den Ausschlag gegeben haben, dieses Material aus
dem Harz zur Verhiittung zu verwenden. Ein weiterer Vorteil war sicherlich, dass dieser
Rohstoff fiir damalige Verhiltnisse in grofler Menge zur Verfligung stand.

B 6n bei Quedlinburg, Zapfenbachtal

Die bei der Grabung gefundenen Erzproben kénnen nicht das vorwiegend verhtittete Erz
reprasentieren, da deren Eisengehalt fiir den Rennofenprozess zu gering ist (max. 31 %
Fe,03). Da der Eisengehalt der Fayalitischen Schlacken bei 60—70 % Fe,05 liegt, muss
die Konzentration im Erz deutlich hoher sein, um ein nennenswertes Eisenausbringen
tiberhaupt moglich zu machen (Schiirmann 1958, 1307). Die untersuchten Proben sind
jedoch hochstens als Eisenkiesel oder eisenhaltiger Sandstein zu bezeichnen. Das Vor-
kommen von solchen Sandsteinen in einiger Entfernung der Grabung wird von Alper
(pers. Mitteilung) erwahnt.

Die Mangangehalte der Schlacken sind mit 2 % MnO deutlich héher gegentiber denen
(ca. 0,06 bis 0,24 % MnO) von Helsungen/»Fuchsplan«. Dieser Unterschied von einer
Zehnerpotenz kann eindeutig als signifikant eingestuft werden.

Dagegen betragen die MnO-Konzentrationen der eisenhaltigen Sandsteine einheit-
lich weniger als 0,035 % und sind damit vernachldssigbar. Dies steht in keinem Verhalt-
nis zu den MnO-Gehalten der Schlacken und bestitigt, dass diese Proben nicht das vor-
herrschende Material fir die Verhiittung gewesen sein kénnen. Ein weiteres Indiz sind
die hohen V-Gehalte der eisenhaltigen Sandsteine, die in den Schlacken nicht wieder zu
finden sind.

Wenn auch anhand dieser Daten die Verwendung als Haupt-Rohstoff weitestgehend
auszuschlieflen ist, so ist doch denkbar, dass das Material als Zuschlagstoff diente, um
z.B. den Silikatgehalt der Ofencharge einzustellen.

Hinsichtlich des Ba-Gehaltes unterscheidet sich der untersuchte Schlackeklotz von den
anderen Proben, da dessen Ba-Konzentrationen etwa doppelt so hoch sind. AufSerdem sind
in den Proben des Klotzes die MgO-Gehalte deutlich héher. Fiir diesen Ofen lag offenbar
eine leicht veranderte Erz-Charge vor, aber nicht unbedingt ein v6llig anderes Erz.

Da die vorgefundenen eisenhaltigen Sandsteine ganz offenbar als vorrangiger Roh-
stoff auszuschliefien sind, stellt sich die Frage nach dem verwendeten Erz. Roteisenstein,
wie er in Helsungen und »Fuchsplan« verarbeitet wurde, erscheint aufgrund des MnO-
Gehaltes ebenfalls unwahrscheinlich, da alle untersuchten Roteisensteine MnO-Gehalte
<0,1 % aufweisen.

Ins Auge zu fassen ist die mogliche Verwendung von lokal anstehendem Raseneisen-
erz. Veroffentlichte Daten zur Geochemie von Raseneisenerzen (z. B. Graupner 1982, 51 ff;
Buchwald/Wivel 1998, 79) stehen in plausiblen Verhéltnissen zu den beobachteten Gehal-
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ten der Schlacken von der B 6n. Die geochemischen Voraussetzungen (z. B. eisenhaltiges
Grundwasser) dirften an dem Grabungsplatz gegeben sein. Nach Steinmann (pers. Mit-
teilung) gibt es von lokalen Denkmalpflegern Hinweise auf das Vorkommen von Rasen-
eisenerz in nur ca. 100 m Entfernung von der Grabungsstelle. Auch wenn diese Hinweise
bislang nicht verifiziert wurden, so unterstiitzen sie doch die geochemischen Ergebnisse
und lassen die Verwendung von lokalem Raseneisenerz wahrscheinlich erscheinen.

Es bleibt die Frage offen, was den Ausschlag gegeben hat, hier ein anderes Erz zu verar-
beiten. Die leichtere Verhiittbarkeit von Raseneisenerz (Brauneisenstein) kann ein Grund
gewesen sein. Die Erfahrungen von »rezenten« experimentellen Rennofen-Hiittenleuten
zeigen, dass viel Erfahrung notwendig ist, um einen Rennofen zu steuern (Beschickung,
Wind, Dauer etc.) und diese Faktoren stark von den verwendeten Materialien und beson-
ders vom Erz abhdngen (Leineweber pers. Mitteilung). Es ist daher auch nicht abwegig
anzunehmen, dass die frithen Hiittenleute sich ebenfalls auf eine Erzsorte »eingefahrenc
haben.

Mit den vorhandenen Daten lassen sich fiir das vorwiegend verwendete Erz an der
B 6n-Verhiittungsstelle sowohl die vorgefundenen »Erzprobenc« als auch das fiir die benach-
barten Fundstellen ziemlich sicher nachgewiesene Roteisenerz ausschlieSen. Wahrschein-
lich wurde hier lokal anstehendes Raseneisenerz verhiittet.

Elbingerode, »Kleiner Schmidtskopf«

Die Schlacken aus der Grabung vom Kalksteintagebau in Elbingerode, »Kleiner Schmidts-
kopf, fallen durch die sehr hohen MnO-Gehalte von etwa 25 % aus dem Rahmen und
heben sich dadurch sehr deutlich von den Vorharz-Schlacken ab. Solch hohe MnO-
Gehalte in Rennfeuerschlacken sind auch tiberregional vergleichsweise selten.

In der Regel liegen die Konzentrationen bei < 1 oder um die 2-3 %, wie es auch an den
Vorharzschlacken zu beobachten ist (siehe z.B. Zusammenstellung in Kriete 2009, 45).
Bekannte Ausnahmen sind die Schlacken im Siegerland (z. B. Neumann 1954, 361f.), die
aus der Verhittung von manganreichen (8—9 % MnO; Kronz 1997, 19) Spateisensteinen
stammen. Auch Kronz und Keesmann (2005, 452) berichten von einzelnen »mangan-
haltigen« Schlacken aus dem Lahn-Dill-Gebiet, deren Erzquelle ebenfalls im Siegerland
zu suchen ist. Nur ganz selten aber tbersteigen die MnO-Gehalte der Schlacken die
20 %-Marke.

Im Umkreis des Harzes sind manganreiche Schlacken aus Diina (Brockner u.a. 1990,
148) und Salzgitter-Lobmachtersen (Osann 1959, 1209; Kriete 2009, 40) sowie vom Iberg
(Linke u.a. 2012) bekannt. Bei diesen Fundpldtzen liegen die MnO-Konzentrationen
durchschnittlich knapp unter 20 %. Fir diese Verhiittungspldtze werden der Iberger
Spateisenstein bzw. die sekunddren Hohlenlimonite als Rohstoff diskutiert (Brockner
u.a. 1990, 139; Kriete 2009, 53; Linke u.a. 2012). Fur die Verhiittung von manganhal-
tigen Spateisensteinen sind Erzgehalte von ca. 10 % MnO und Schlackekonzentrationen
von 15-20 % MnO offensichtlich charakteristisch.

Auch wenn das Mangan bei der Verhiittung nicht reduziert wird und in der Schlacke
verbleibt (Gilles 1957, 182), so hat die Konzentration dieses Elements in der Schmelze
einen unmittelbaren Einfluss auf den Kohlenstoffgehalt des entstehenden Eisens bzw.
Stahls. Aus einer manganreichen Schmelze ldsst sich ein kohlenstoffreicher und damit
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harter Stahl gewinnen (Kronz 1997, 201). Es ist mehr als unwahrscheinlich, dass den
frihen Huttenleuten dieser Umstand fremd war, wenn auch auf einer empirischen Basis.
So ist gerade tiber das berithmte norische Eisen bekannt, dass der Mangangehalt gezielt
zur Beeinflussung der Eisen- bzw. Stahleigenschaften eingesetzt wurde (z.B. Soukup
2007, 46). Auch die auffillige Mischung von manganreichen (ca. 20 %) und mangan-
armen (<2 %) Schlacken sowohl aus Diina als auch aus Lobmachtersen macht einen
Zufall unwahrscheinlich.

Bisher stehen nur die zwei Schlackenanalysen aus den Befunden 5 und 103 von der
Grabung am Kalksteintagebau »Kleiner Schmidtskopf« zur Verfiigung, entsprechende
Literaturdaten sind nicht bekannt. Die Proben scheinen jedoch keine Ausnahme zu sein.
Der Manganreichtum der Schlacken auf der Elbingeroder Hochfliche muss schon im
vorigen Jahrhundert bekannt gewesen sein, denn Dahlgriin u.a. (1925, 57) berichten,
dass die Schlackenhalden vom Grofien Graben und vom Bodfeld unweit der Grabungs-
stelle zu Anfang des 19.Jhs. wieder aufgewaltigt wurden und in der Stahlindustrie als
Rohstoff bzw. wegen ihres Mangangehaltes als Zuschlag verwendet wurden. Auch Bode
(1928, 161) gibt fir die Schlackenhalden am Papenbachtal (in Grabungsnihe) einen
Gehalt von 20 % MnO an. Diese Aussagen untermauern, dass die gemessenen Mangan-
gehalte vermutlich reprasentativ fiir den Standort sind.

Auffillig ist, dass sich die Schlacken aus den unterschiedlichen Zeitstellungen kaum
unterscheiden.

Hochmanganhaltige Schlacken stammen in der Regel von manganhaltigen Spat-
eisensteinen, z.B. aus dem Siegerland, aus der Steiermark in Osterreich (sog. Norisches
Eisen: Neumann 1954, 36 f.) oder aus Diina (Brockner u. a. 1990, 148) bzw. vom Iberg bei
Bad Grund, Oberharz (Linke u.a. 2012, 242). Ein grofleres Vorkommen eines solchen
karbonatischen Erzes ist im Bereich Elbingerode nicht bekannt. Es stellt sich daher die
Frage nach den moglichen Rohstoffen fiir diese besonderen Schlacken.

Dazu sollen zunachst die Mangangehalte im Erz abgeschitzt werden, die notwendig
sind, um die beobachteten MnO-Konzentrationen in der Schlacke zu erzeugen.

Zu diesem Zweck wurden erneut die Massenbilanzen herangezogen und zunéchst die
Erzproben aus den Grabungen sowie die am besten vergleichbaren und vom Eisengehalt
geeigneten rezenten Referenzproben (aus der Sammlung von Peters) vom Groflen Gra-
ben und vom Susenburger Revier verwendet. Dabei zeigt sich, dass keine verntnftige
Modellierung moglich ist (Residuen sehr hoch), da die Mangangehalte in den potenziel-
len Ausgangserzen viel zu gering sind. Um trotzdem eine Abschitzung zu erméglichen,
wurden die Mangankonzentrationen fiir die Massenbilanzen zunédchst nicht berticksich-
tigt. Damit ist eine sehr gute und realistische Bilanz méglich (Tab. 2).

Die beste Anpassung (geringster Rest, der nicht anpassbar ist) ergab sich fiir die
rezente Referenzprobe vom Grofien Graben mit der Schlacke aus Befund 103. Diese Bilanz
dhnelt stark den Ergebnissen, die z.B. Thomas und Young (1999, 163) gefunden haben
und soll daher fiir eine Abschitzung der fehlenden Manganmenge herangezogen werden.

Bei einer Konzentration von 24,7 % MnO in der resultierenden Schlackenmenge
(0,6 kg) ergibt sich eine MnO-Masse von 0,148 kg und daraus eine notwendige Konzent-
ration von 18,3 % MnO im Erz (unter Vernachldssigung der Konzentrationen in der
Ofenwand, Asche und im Metall). Zum Vergleich wurde die entsprechende Berechnung
fur die Kombination Erzprobe von Susenburger Revier/Schlacke vom »Kleinen Schmidts-
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Erz/Schlacke Erz  Ofenwand Asche Schlacke Metall Rest
»K1. Schmidtskopf« F. 18/

»K1. Schmidtskopfs, Bef. 5 0,79 0,21 0,00 0,93 0,07 13,8
Ref. Gr. Graben/

»K1. Schmidtskopfs, Bef. 5 0,86 0,12 0,02 0,59 0,41 0,6
Ref. Gr. Graben/

»K1. Schmidtskopfs, Bef. 103 0,81 0,17 0,02 0,60 0,40 05
Ref. Susenb. R./

»K1. Schmidtskopfs, Bef. 5 0,92 0,07 0,02 0,69 031 67
Ref. Susenb. R./

»K1. Schmidtskopfs, Bef. 103 0,86 0,13 0,02 0,71 0,29 5,1

Tab. 2 Ausgewihlte Massenbilanzen (Elbingeroder Komplex).

kopf«, Befund 5, wiederholt. Dies fithrt zu einem Ergebnis von 20,5 % MnO. Dass die
beiden Ergebnisse dicht beieinander und im Rahmen der natiirlichen Streubreite liegen,
belegt, dass bei der Abschatzung kleine Schwankungen in den Konzentrationen oder
auch in der Bilanz keine wesentliche Rolle spielen. Anhand dieser Abschdtzung kénnen
wir also festhalten, dass fiir die Verhtittung Eisenerze mit einem MnO-Gehalt von knapp
20 % zum Einsatz gekommen sein missten, um die Mangangehalte in den Schlacken
erkldren zu konnen. Keine der untersuchten Proben erreicht nur annahernd solche Kon-
zentrationen an MnO, der hochste gefundene Gehalt liegt bei 5,8 % in einer Brauneisen-
probe, wihrend Roteisensteine meist sogar unter 0,1 % liegen. Die vorliegenden Proben
erfilllen also die Voraussetzung nicht und kommen damit als Ausgangserz nicht in
Frage.

Eisen-Mangan-Erze aus der Umgebung mit einer solchen Zusammensetzung sind bis-
her auch aus der Literatur nicht bekannt.

Fiir Iberger Eisenerze geben Simon und Stoppel (2003, 82) 8—10 % MnO an, was durch
eigene Analysen bestatigt wurde (Linke u.a. 2012, 242). Allerdings zeichnen sich Iberger
Erze auch durch sehr hohe Bariumgehalte (>10 0ooo mg/kg) aus, die hier nicht nachzuwei-
sen sind. Fur den Elbingeréder Komplex werden lokale Anreicherungen von maximal
13 % (Grofler Graben) bis 17 % MnO (Biichenbergsattel) berichtet (Erdmannsdorffer 1926,
37). Ob diese lokalen Maximalkonzentrationen ausreichen, um die offenkundig grofirau-
mig manganreichen Schlackenhalden zu erkldren, bleibt zweifelhaft.

Da bisher kein Erzlager auszumachen ist, das realistischerweise als Rohstofflieferant
in Frage kommt, bleibt die Moglichkeit zu diskutieren, ob das Vorkommen véllig erschopft
und in Vergessenheit geraten ist oder ob Manganminerale oder -erze als Zuschlag ver-
wendet wurden. Neben dem Effekt auf die Stahlqualitat hitte ein Zuschlag von Mangan
zur Schmelze den groflen Vorteil, das Eisenausbringen zu erhéhen. Da das Mangan das
Eisen in der Schlacke substituiert und damit der in der Schlacke verbleibende Eisenanteil
sinkt, steigt zugleich der als Metall gewinnbare Anteil an Eisen.

Wie oben erwidhnt, kommen im Bereich von Elbingerode, namlich am Schévenholz,
Manganerze vor (Strutz 2003), die in spéteren Jahrhunderten bergbaulich gewonnen wur-
den. Haage (1959, 65) berichtet von Manganerzen mit Gehalten von 25,9-45 % Mn sowie
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2,4—21 % Fe,03. Er beschreibt auch das Vorkommen von reineren erdigen Manganoxiden
in Linsen, Nestern und Taschen, die mit Spuren alten Bergbaus verkniipft sind. Solche
Vorkommen wiren leicht zu gewinnen und sind hoher angereichert an Mangan.

Die notwendigen Zuschlagsmengen lassen sich aus den Konzentrationen abschitzen:
bei einem reinen Manganoxid miissten etwa 20 % dieses Minerals der Erzmenge zuge-
schlagen werden, bei 70%igem Erz immerhin rund 25 %. Wenn das verwendete Eisenerz
selbst gewisse Manganmengen enthdlt, so verringert sich die Zuschlagsmenge entspre-
chend. Die zuzuschlagenden Mengen sind nicht unerheblich, sodass man eher von einer
Erzmischung sprechen kann.

Die beschriebene Hypothese der Verwendung von Manganzuschlagen bedarf drin-
gend einer genaueren Untersuchung.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Analysen der Schlacken und Erze und die Auswertung von Massenbilanzen, bes. im
Hinblick auf das Element Mangan, aber auch auf die Spurenelemente Barium und Vana-
dium, erméglichen fiir die untersuchten Fundstellen den Nachweis oder den Ausschluss
von bestimmten Erzen.

Die Schlacken und Erze von den Fundstellen »Fuchsplan« und Helsungen dhneln sich
stark und deren chemisch analytischen Ergebnisse untermauern die These, dass der an
diesen Verhiittungsplatzen vorgefundene Roteisenstein hier auch vorrangig zur Verhiit-
tung gelangt ist. Es gibt allerdings keine geologischen Vorkommen dieses Erztyps in
unmittelbarer Nihe, vielmehr ist die vermutliche Herkunft des Erzes der Elbingeroder
Komplex. Unter der Voraussetzung, dass die untersuchten Erzproben reprasentativ fiir
die Ofenchargen sind, wiren fiir die Verhtittung allerdings Zuschldge in Form von Kiesel-
sdure/Quarz fir die Schlackenbildung notwendig.

Die Verhiittung von Elbingerdder Roteisenstein im Vorharz bestatigt den Transport
des Erzes aus dem Harz heraus tiber eine Distanz von vermutlich etwa 10 km in der Rémi-
schen Kaiserzeit.

Dagegen ist fuir die zeitgleiche Grabungsstelle an der B 6n, Zapfenbachtal, Quedlinburg,
die Verwendung von Roteisenstein, aber auch die vorrangige Verhittung der gefundenen
und vermutlich in der Ndhe anstehenden eisenhaltigen Sandsteine weitestgehend auszu-
schliefSen. Letztere kommen ggf. als Zuschlagmittel in Betracht. Als wahrscheinliche Erz-
quelle ist hier lokales Raseneisenerz zu nennen.

Die Schlacken von der Grabung am Kalksteintagebau Elbingerode, »Kleiner Schmidts-
kopfe, fallen durch extrem hohe Mangangehalte aus dem Rahmen. Anhand von Literatur-
hinweisen ist anzunehmen, dass diese weiter verbreitet sind als bisher durch Analysen
nachgewiesen. Keine der untersuchten Referenzproben erreicht die empirisch abge-
schitzte MnO-Konzentration von 18-20 %. Damit kommen sie nicht als Ausgangserz in
Betracht. Es bleibt fraglich, ob die in der Literatur genannten lokalen Maximalgehalte von
Mangan in Eisenerzen (17 % MnO) ausreichen, um eine solche grofiraumig-vorkommende
Schlackenzusammensetzung zu erkldren. Daher ist Zuschlag von Manganmineralen in
Betracht zu ziehen. Ein solcher wiirde zum einen das Eisenausbringen verbessern und die
Harte des produzierten Renneisens bzw. -stahles deutlich erhéhen.
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Die vorgestellte Untersuchung beleuchtet bislang eine kleine Auswahl von Fundstellen
rund um den Elbingeréder Komplex und damit nur einen Ausschnitt, der etliche Fragen
offen lasst:

+ Verifizierung der Herkunft des Erzes von der B 6n, Quedlinburg, Zapfenbachtal,

+ Ausdehnung des Vorkommens von hoch-manganhaltigen Schlacken im Mittelharz,
+ Herkunft eines sehr manganreichen Erzes bzw. die

+ Verwendung von Manganmineralen/-erzen als Zuschlag

+ und ggf. Herkunft dieser Manganerze.

Dahinter stehen zentrale Fragestellungen, z.B. nach den Transportwegen von Erz und
Holzkohle, nach den Griinden fiir die rdumliche Verlagerung der Verhiittung vom Vor-
harz in den Harz zwischen der Romischen Kaiserzeit und dem Frithmittelalter, aber auch
generell nach der technologischen Entwicklung der Eisenverhiittung: Es stellt sich z.B.
die Frage, ob im Mittelharz Mangan-Zuschlige gezielt eingesetzt wurden, um vielleicht
an die Qualitdt des aus manganreichem Spateisenerz hergestellten Norischen Eisens
anzukniipfen.

Fiir die Beantwortung dieser Fragen wire eine fortgesetzte Erfassung und — soweit wie
moglich — Datierung von Eisenschmelzpldtzen im Bereich des Elbingeréder Komplexes
notwendig, ebenso eine umfangreichere Datenbasis an Analysen von Schlacken und der
in Frage kommenden Erze.
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Summary

Iron Age and early medieval iron smelting in the area of the Elbingerider complex —
an attempt of analysing provenance

Analysis of the slag and ores and the evaluation of mass balances, in particular regarding
the element manganese, but also regarding the trace elements barium and vanadium,
allowed the identification or exclusion of certain ores being processed at the investigated
find spots. The slag and ores of the find spots of «Fuchsplan« and Helsungen are very
similar, and results of their chemical analyses support the theory that the red haematite
found on site was also primarily used for the smelting. There are, however, no geological
occurrences of this ore type in the immediate vicinity; the likely origin of the ore is to be
found at the Elbingeréder complex. Assuming that the analysed ore samples are represen-
tative of the general furnace content, the smelting processes would still have relied on
additives in the form of silica/quartz to produce these slags.
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The smelting of Elbingerdder red haematite in the Vorharz (foothills of the Harz) con-
firms the transport of ores from the Harz over a likely distance of about 10 km during the
Roman Iron Age. In contrast, red haematite seems not to have been utilised at the contem-
porary site on the line of the B 6n, Quedlinburg, Zapfenbachtal. Similarly, the iron-rich
sandstones discovered on site and available in the vicinity were seemingly also not prima-
rily used for smelting. The latter may have played a role as additives. The most likely ore
source at this site seems to have been bog ore.

The slag yielded from the excavation at the limestone quarry of Elbingerode, »Kleiner
Schmidtskopf«, stand out for their high manganese component. Literary sources suggest
that this type of slag is more wide-spread than analyses were able to demonstrate so far.
None of the analysed reference samples reached the empirically estimated MnO concen-
tration of 18—20%. Therefore, the reference samples cannot represent the ores used. It
remains questionable whether the local maximum manganese content in the iron ore
(17 % MnO) as mentioned in the literature would be sufficient to explain the wide distri-
bution of this slag composition. One therefore has to consider the possibility of manga-
nese minerals as additives. An additive like this would on one hand improve the iron
yield and on the other increase the hardness of the iron or steel bloomery.

The presented investigation as undertaken so far only considers a small number of
selected find spots around the Elbingeréder Komplex and can therefore only discuss a
small sector which results in many questions being left unanswered:

+ verification of the provenance of the ore from the B 6n site, Quedlingburg, Zapfen-
bachtal,

+ extent of the occurrence of slag with high manganese content in the central Harz
area (Mittelharz),

+ origin of a highly manganese-rich ore or, vice versa,

+ the use of manganese minerals/manganese ores as additives

+ and regarding the latter case, the origin of these manganese ores.

Underlying these questions are wider aspects regarding e.g. the transport routes of ores
and charcoal, the reasons behind the relocation of smelting sites from the foothill area
into the Harz itself between the Roman Iron Age and the early medieval period. Further-
more, aspects regarding the technological development of iron smelting need to be
addressed more widely: For example, the question remains whether manganese addi-
tives were deliberately utilised in the central Harz area, possibly in order to approach the
quality of iron from the Noricum, produced from a manganese-rich sparry iron ore.
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