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Verhuttungsrelikte als ProzeBindikatoren der fruhen
Buntmetallerzeugung in der Harzregion

Von
Wolfgang Brockner, Claudia Griebel und Stefanie Koerfer

Mit 4 Abbildungen und 1 Tabelle

Zusammenfassung:

Der derzeitige Kenntnisstand der archdometrischen Untersuchung der Verhiittungsrelikte der Harzregion wird in
Bezug auf vor- und friihgeschichtliche metallurgische Aktivitaten skizziert. Als Buntmetallerze wurden die der
Rammelsberg-Lagerstitte und die der Oberharzer Gdnge verwendet. Kupfer, Blei und Silber wurden etwa ab der
Zeitenwende erzeugt und verarbeitet. Vor allem Schlacken, als haufigste Funde, erlauben auf der Basis ihrer che-
mischen, mineralogischen und thermoanalytischen Untersuchungen eine Prozeflzuordnung. Bariumreiche
Schlacken mit bemerkenswertem mineralogischen Aufbau legen das sog. , Verbleiende Schmelzen®, eine tiberaus
leistungsfihige Edelmetallextraktion auch aus Armerzen, nahe, wobei die Bleigldtte des Treibprozesses eingesetzt
und so elegant recyclet werden konnte.

Einleitung

Der Beginn der Erzverhuttung in der Harzregion liegt noch im Dunkeln, doch gibt es Hinweise auf
fruhe metallurgische Aktivitaten, die in die vorgeschichtliche Zeit deuten (ZOLLER, WAGNER 1992,
40-48. NIEHOFF, MATSCHULLAT, PORTGE 1992, 12-15). Unser jetziger Kenntnisstand der frithen
Erzverschmelzung des Harzes beruht auf langjahrigen, interdisziplinaren Untersuchungen von archao-
metallurgischen Funden und Befunden aus archaologischen Grabungen der Region, die vom Institut
fur Denkmalpflege, Hannover, unter der Grabungsleitung von Dr. L. Klappauf durchgefiihrt wurden.
Dieses betont, daf3 alle Befunde und Ergebnisse berticksichtigt und auch argumentativ benutzt wurden
und werden.

Die wichtigsten Erkenntnisse zur friuhen regionalen Verhtttung erbrachte die Grabung in Duna, Ldkr.
Osterode am Harz. Ermittelt wurde, daf3 daselbst Eisen, Kupfer, Blei und Silber, zum Teil in betracht-
licher Menge, ab dem 2./3. Jh. n. Chr. erzeugt und verarbeitet wurden (KLAPPAUF 1989, 171-184;
1991, 211-232. BROCKNER, KLAPPAUF 1993, 177-182). Die altesten Funde der Grabung am ehema-
ligen Johanneser Kurhaus bei Clausthal-Zellerfeld im Harzgebirge werden ins 9. Jh. n. Chr. datiert
(Krappaur, LINKE 1989, 103—110. HEIMBRUCH, KOERFER, BROCKNER 1989, 103—110. REHREN
1994). Etwa um 900 n. Chr. tritt dann die Harzregion fafbar in die Geschichte ein (BROCKNER,
KLAPPAUF 1993, 177-182).

Das Fundensemble einer Grabung im Harzbereich war/ist in der Regel recht umfangreich. Hier rele-
vant sind Erze, Metalle, Schlacken, Bleigldtte und Ofenrelikte. Etwa 90 % dieser Funde konnen sinn-
voll zugeordnet werden. Fur die jeweilige Datierung der untersuchten Funde verantwortlich zeichnet
der Archaologe Dr. L. Klappauf.

Die Ergebnisse der archdometrischen Untersuchungen von (datierten) Grabungsfunden lassen sich
zusatzlich fur die Beurteilung von Prospektionsfunden nutzen. So kann eine zwar aufwendige Pro-
spektion betrieben und weitergehende Ergebnisse gewonnen werden. Diesbeziigliche Einzelheiten fin-
den sich in den Beitragen von L. KLAPPAUF und F.-A. LINKE (in diesem Band).
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Erze

Erze, da Ausgangsmaterialien, werden als solche verstandlicherweise relativ selten oder nur in Form
von Erzrelikten im Verhuttungsbereich gefunden. Hier interessieren die polymetallischen und sulfidi-
schen Erze der Rammelsberg-Lagerstatte bei Goslar und die Oberharzer Gangerze (MOHR 1978,
117ff.). Hinweise auf eine frihe Verhuttung von Kupferschiefer konnten bisher flr den westlichen
Harz nicht gefunden werden.

Die Rammelsbergerze unterscheiden sich aufgrund ihrer jeweiligen Entstehung von den Oberharzer
Gangerzen, so daf} sie erzmikroskopisch sehr gut identifiziert werden konnen (Monr 1978, 117ff.
HANNAK 1978, 127—140. SPERLING, WALCHER 1990, 56 ff. SPERLING, STOPPEL 1979. BUSCHENDORF
et al. 1971). Daruber hinaus zeigen sie auch unterschiedliche Blei-Isotopensignaturen (WEDEPOHL,
DELEVAUX, DOE 1978, 272-281. STEDINGK, LEVEQUE, HAACK 1990, 380-383. LEVEQUE, HAACK
1993, 197-210).

Die sulfidischen Kupfer-Blei-Zink-Erze des Rammelsberges sind submarin-exhalativ und sedimentar
entstanden und enthalten in feinverwachsener Form vor allem Kupferkies, silberfihrenden Bleiglanz,
goldhaltigen Pyrit, Zinkblende und Baryt (MoHR 1978, 117ff. HANNAK 1978, 127—140. SPERLING,
WALCHER 1990, 561f.), die mechanisch nicht trennbar sind. Die Oberharzer Gangerze dagegen wur-
den hydrothermal gebildet, sie sind somit derbkristallin, in sog. Stockwerken abgesetzt und mecha-
nisch leicht aufbereitbar (MoOHR 1978, 117ff.). Diese Derberze enthalten silberhaltigen Bleiglanz und
untergeordnet sulfidische Kupferminerale neben Zinkblende und Gangmineralen wie Schwerspat,
Quarz, Kalk- und Eisenspat in Abhéangigkeit der Lagerstattenstockwerke (SPERLING, STOPPEL 1979.
BUSCHENDOREF et al. 1971).

Wihrend Reicherze mit aller Wahrscheinlichkeit ihrem entsprechenden Verhuttungsprozef3 zugeord-
net werden durfen, ist es bei erzarmen Partien (z. B. Kniest des Rammelsberges) a priori nicht sicher
wozu sie eingesetzt wurden (vgl. Verbleiendes Schmelzen) — (BROCKNER, GRIEBEL, KOERFER 1995).

Metalle

Die Buntmetalle Kupfer, Blei und Silber, sowie Buntmetall-Legierungen, wurden entweder als Ge-
brauchs- und Schmuckgegenstande oder als Verarbeitungsreste und vereinzelt als Schlackeneinschliis-
se gefunden. Neben ihrer analytisch-chemischen Identifizierung sind ihre Herstellung und ggf. Bear-
beitungsart (z. B. Gieflen, Hammern, thermische Behandlung) von Bedeutung. Nahezu
zerstorungsfrei kann ihre Untersuchung rasterelektronen-mikroskopisch (REM) erfolgen.

Beispielsweise wurden eine Reihe von Fibeln des 9./10. Jh. aus Duna archaometrisch untersucht
(BROCKNER 1992, 21-24. BRACHT 1993. BROCKNER, BRACHT 1994. BRACHT, BROCKNER in WEGNER
1994, 66-67). Bemerkenswerter Weise bestehen die Metallkorper der emaillierten Fibeln aus Mes-
sing. Trotz der thermischen Belastung durch das Emaillieren sind noch Relikte des Guf3gefiiges er-
kennbar. Einige Halterungen wurden angelotet.

Daruber hinaus interessiert auch die Herkunft der Metalle bzw. Erze. Bei bleihaltigen Funden konnen
die schon erwdhnten Blei-Isotopensignaturen Aufklarung schaffen (WEDEPOHL, DELEVAUX, DOE
1978, 272-281. STEDINGK, LEVEQUE, HAACK 1990, 380-383. LEVEQUE, HAACK 1993, 197-210.
BROCKNER 1992, 21-24. BRACHT 1993. BROCKNER, BRACHT 1994. BRACHT, BROCKNER in WEGNER
1994, 66—67). So ergab sich fur ein Silberfibelfragment des 4./5. Jh. n. Chr. aus Diina eine Oberharz-
Gangerz-Blei-Isotopensignatur (BROCKNER, KLAPPAUF 1993, 177-182. BROCKNER 1992, 21-24.
BrRACHT 1993. BROCKNER, BRACHT 1994. BRACHT, BROCKNER in WEGNER 1994, 66-67).

In Verbindung zu den Metallfunden interessiert naturgemal3 auch das jeweilige Verhuttungsverfahren,
wobei die Schlacken- und Bleiglattefunde, erstere das mit Abstand haufigste Fundmaterial, mit einbe-
zogen werden mussen.

Schlacken / Bleiglatte

Am tbersichtlichsten sind noch die Verhiltnisse bei der sog. Blei/Silber-Linie. Hierzu brachten die
Ergebnisse der Grabung am ehemaligen Johanneser Kurhaus bei Clausthal-Zellerfeld wesentliche Er-
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kenntnisse (KLAPPAUF, LINKE 1989, 86—92. HEIMBRUCH, KOERFER, BROCKNER 1989, 103—-110. REH-
REN 1994, HEIMBRUCH 1990; KOERFER 1990). Die jeweiligen Fundkomplexe und ihre archdometri-
sche Auswertung, — die Schlacken sind ausfiihrlich beschrieben in KLAPPAUF, LINKE, BROCKNER
1990, 207-242, ergaben dafur

a. Rost-Reaktionsverfahren,
b. Rost-Reduktionsverfahren und
c. Treibprozef3.

Bemerkenswerterweise konnen Schlacken des einstufigen Rost-Reaktionsverfahrens (KLAPPAUF, LIN-
KE 1989, 86—-92. HEIMBRUCH, KOERFER, BROCKNER 1989, 103—110. REHREN 1994. HEIMBRUCH
1990. KoERFER 1990. KLAPPAUF, LINKE, BROCKNER 1990, 207-242) sogar bleifrei sein, denn nach
dem chemischen Reaktionsverlauf verbleiben nur Erzbegleiter als Schlackenriickstand. Schlacken des
zweistufigen Rost-Reduktionsprozesses sind allermeist bleireich und von glasiger Beschaffenheit
(KraprpauF, LINKE 1989, 86—-92. HEIMBRUCH, KOERFER, BROCKNER 1989, 103—110. REHREN 1994.
HEIMBRUCH 1990. KOERFER 1990. KLAPPAUF, LINKE, BROCKNER 1990, 207-242). Aus dem Fundzu-
sammenhang herausgegriffen konnen sie leicht mit Schlacken der Messingerzeugung im geschlossenen
Tiegel verwechselt werden (BROCKNER 1992, 21-24. BRACHT 1993. BROCKNER, BRACHT 1994.
BRACHT, BROCKNER in WEGNER 1994, 66—67. REHREN et al. 1993, 303-314). Bleiglatte fallt bei der
Kupellation des Werkbleis an.

Fir die Kupfergewinnung aus komplexen sulfidischen Erzen gehen wir von einem mehr oder weniger
modifizierten Halbpyritschmelzen aus (BROCKNER 1992, 21-24. BRACHT 1993. BROCKNER, BRACHT
1994, BRACHT, BROCKNER in WEGNER 1994, 66—67. HEIMBRUCH 1990. KOERFER 1990. KLAPPAUF,
LINKE, BROCKNER 1990, 207-242).

Eine fundierte Schlackenuntersuchung erfordert eine analytisch-chemische und mineralogisch-mikro-
skopische Bearbeitung. Wiinschenswert ist daruber hinaus noch eine thermo-analytische Untersu-
chung (Dilatometrie) zur Ermittlung der MindestprozeBtemperatur (HEIMBRUCH 1990. KOERFER
1990. HEmMBRUCH, KOERFER, BROCKNER 1992, 565-578). Die chemische Zusammensetzung wurde
mit der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt (HAHN-WEINHEIMER 1984), die nahezu alle Ele-
mente des Periodensystems erfaf3t. Einem Musterausdruck zeigt Abb. I. Eine mineralogische Aufnah-
me einer Schlacke ist in Abb. 2 dargestellt. In Tabelle 1 werden relevante Elementgehalte von ausge-
wahlten Schlacken des Westharzes wiedergegeben, die im Rahmen des VW-Pilotprojekts untersucht
wurden (GRIEBEL 1996). Hierbei und vor allem bei der Aufarbeitung des Fundkomplexes Bru-
dernkloster Goslar (BROCKNER, GRIEBEL, KOERFER 1995. HAHN-WEINHEIMER 1984). fielen
Schlacken mit ungewohnlicher Zusammensetzung auf, die sehr bariumreich sind. Auch ihre Mineralo-
gie (Abb. 3) ist sehr ungewohnlich. Ein Dilatogramm einer Schlackenprobe, woraus die Mindestpro-
zeltemperatur ermittelt werden kann, ist in Abb. 4 dargestellt.

Unter der Annahme der bewullten und gezielten Zusetzung von Barium-haltigem Zuschlag und auf
der Basis der groBen chemischen Ahnlichkeit von Ba®- und Pb*-Ionen folgt, daB die Ba> die Pb*-Io-
nen aus relevanten chemischen Gleichgewichten im Verhiittungsprozef verdrangen und Pb*" bzw. Pb
(Blei) verfugbar halten bzw. machen sollen. Blei ist das Edelmetallextraktionsmittel schlechthin und
damit spannt sich der Bogen zum ,,Verbleienden Schmelzen® (BROCKNER, GRIEBEL, KOERFER 1995.
GRIEBEL 1996). Bestarkt und gesttitzt wird dieses auch durch neueste Arbeiten von CRADDOCK et al.
1985, 199-217, KEESMANN 1993, 105—-122 und BACHMANN 1993, 29-36, die das ,,Verbleiende
Schmelzen®, d. h. die Edelmetallextraktion auch aus Armerzen in Siidspanien schon fiir die Antike
fanden.

Das ,,Verbleiende Schmelzen®, als sehr flexibles und elegantes Verfahren, setzt/e neue Akzente, denn
es gestattet eine Edelmetallextraktion aus ganz verschiedenartigen Armerzen und sonstigen geeigne-
ten Hittenprodukten, wobei Bleimetall (Pb), Bleiglanz (PbS, Erz) oder/und Bleiglatte (PbO, vom
Treibprozef3) eingesetzt werden konnen, denn je nach Prozessfithrung kann Blei erzeugt werden nach:

PbS + O, (Luft) = Pb + SO, (Partielles Rosten),
PbO + C (Holzkohle) = Pb + CO (Glatte-Reduktion) und
PbS + 2PbO = 3Pb + SO, (Rost-Reaktion).

Die Bleiglatte kann so elegant zurtickgewonnen werden (Recycling) und dartber hinaus ggf. noch ih-
re geringen Edelmetallgehalte gewonnen werden.
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Institut fiir Mineralogie und Mineralische Rohstoffe
FG Salzlagerstatten und Untergrund-Deponien
TU Clausthal, Adolf-Roemer-Str. 2A, 38670 Clausthal-Zellerf.
Tel.: 05323/722051 - Fax: 05323/722810 - Modem 05323/723593

JOB.083 of 28-Oct-93 Today 28-Oct-93
Spectrometer: PW 1480 Rh 100 kV  LiF220 Gelli TIAP
Sample ident =456

Further info =

Kappa list =4-Aug-93 Channel list = 14-Jun-93

Calculated as : Oxides Spectral impurity data: Teflon24Mai93
X-ray path = Vacuum Film type = No supporting film

Case number =0 Known Area. %Rest. Diluent/Sample and Mass/Area
Eff.Diam =24 mm Eff.Area = 452.2 mm2

KnownConc =0 %

Rest =0 %

Dil/Sample =.2 Diluent is Hoechst Wax C
Viewed mass = 2200 mg

Sample height = 5 mm

< means that the concentration is < 10 ppm
<0e means that Conc < 0 x StdErr

Z wt% StdErr Z wt% StdErr Z wt% StdErr
SumBe..F 0 0.11 29 CuO 1.16 0.05 51 Sb203 0.011 0.002
11 Na20 < 30 ZnO 23.4 0.2 52 TeO2 <
12 MgO 0.67 0.03 31 Ga203 0.002 0.002 531 <
13 AI203 3.83 0.09 32 GeO2 < 55Cs20 <
14 Si02 19.1 0.2 33 As203 < 56 BaO 1.01 0.04
15 P205 0.28 0.02 34 SeO2 < SumBa'.  Lus 006 0.12
16 S 4.02 0.09 35 Br < 72 HfO2 <
16 SO3 37 Rb20 73 Ta205 <
17 Cl < 38 SrO 0.021 0.002 74 WO3 <
18 Ar < 39 Y203 0.0024  0.0008 75 Re
19 K20 1.38 0.05 40 ZrO2 0.013 0.001 76 OsO4 <
20 CaO 2.33 0.07 41Nb205 < 77 IrO2
21 Sc203 < 42 MoO3 < 78 PtO2 <
22 TiO2 0.28 0.02 44 RuO?2 < 79 Au <
23 V205 0.006 0.002 45 Rh < 80 Hg <
24 Cr203 0.012 0.002 46 PdO 81 Te203 <
25 MnO 1.88 0.06 47 Ag20 < 82 PbO 1.81 0.06
26 Fe203 38.5 0.2 48 CdO < 83 Bi20O3 <
27 Co304 0.098 0.008 48 In203 0.021 0.002 90 ThO2
28 NiO 0.059 0.005 50 SnO2 0.004 0.002 92 U308 <

Light Elements Noble Elements Lanthanides
4 BeO 44 RuO?2 < 57.1:a20@3 0.018 0.002
5 B203 45 Rh < 58 CeO2 0.003 0.007
6 CO2 46 PdO 59 Pr6O11 <
7N 47 Ag20 < 60 Nd203 <
8O 75 Re 62 Sm203 0.004 0.017
9F < 76 OsO4 < 63 Eu203 <
77 IrO2 64 Gd203 <
78 PtO2 < 65 Tb407 <
79 Au < 66 Dy203 <
67 Ho203 <
68 Er203 0.039 0.018
69 Tm203 <
70 Yb203 <
7150203 <
KnownConc = 0 REST =0 D/S = 0.200 Hoechst Wax

Sum Conc’s before normalisation to 100 %: 99.1 %

Abb. 1 Beispiel eines RFA-Analysenprotokolls einer Schlackenprobe
(Prospektionsfund, Westharz, Rollenkappe Fnr. 456, undatiert). Die Daten wurden auf 100 % normiert.
Elemente leichter als Fluor wurden aus methodischen Griinden nicht analysiert.
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Abb. 2 REM-Aufnahme einer Schlacke vom ehemaligen Brudernkloster in Goslar
(Fnr. 247, Datierung: 12./13. Jh. n. Chr.) mit hellen, kugeligen Wiistitausscheidungen in
fayalitischer (dunkel) bzw. silikatischer (grau) Grundmatrix. Anschliff. V: 250 x.

Abb. 3 REM-Aufnahme einer Schlacke aus dem Westharz (Prospektionsfund, Fnr. 250,
Unter dem Frankenberg, undatiert) mit Hyalophan-Nadelbtscheln (Barium-Blei-Feldspat)
sowie hellen oxidischen Bleimineralen und dunklen Eisen-Blei-Calcium-Silizium-Ausscheidungen
in glasiger Bleisilikatmatrix. Anschliff. V: 250x.

59



(pwaon)og [ a4 (\ad (@ad (®ad | (®ad ad n | m [ m Junupionz
[s1] usydonuasig X1IJBWSE[D) ISSNYISUID BTEN () nssnua)
pun J[YONZ[OH ‘IMSNAN ‘UdS ur upopeuueyd| -ussnia) pun se[n| -Jueo) pun -ziend) ofue pun jeseq [s1] woyoydonpryng pun -[rejsurraydnyy punjog
-mﬂEomﬁmumﬁo ﬁE v.h:m%mm -O—mnmm o:owm‘:.uﬁm LNVESEEM mQUEﬁD -:MvquB pun o:uwo._wwo: .mmﬁo.gﬁ:wm_oﬂm .uﬁm—ua JSv:me ,:0:320 i x.r:mﬁmm_@ .moﬁmuuﬁz
+01°0 8L0°0 S€0°0 €2°0 £€°0 61°0 wddg7> wddor> wddo[> wddor> OIN
200 810°0 7200 7€0°0 8€0°0 9000 T20°0 L8070 60 €1°0 fOf0)
01°0 €1°0 6L°0 91°0 ot's 0L0 4 LSO LT0 EEi S
£€°0 £€°0 $1°0 0T°0 mdg LLO 91°0 90 mdg mdg O%N
s'T 860 PET 81 851 PI'e LLT €Te 18°C €L o
Lo 790 060 P01 £8°0 81°1 750 16°0 LO'T 190 O3
£6°¢ 10°T 0oLy 07’8 6L°€ 09 8t'c Wy ST 8E'T (e]0)
08°S 08 0T'L ot's 0L9 o1 1Lt 0L 099 0T's OV
90 0€9 €+°0 87T 96°1 0L0 60'0 870 080 0L°0 OUN
81°0 €1°0 S'€T 8t'1 0T'1 80 6t ST0 120 (010] oed
$0°0 1€°0 40 1€ 09°L 60 LT°0 S0'T or's 0S°8 ouz
100 $0°0 16'C 661 ILe 01°6 9'%1 9¢°0 L8°0 €6°0 oad
£0°0 10°0 €0 91°0 $€0 870 650 750 9L'1 90°1 ond
61 961 1°¢€ TLE Tee L'6S Fp1 LTE §9T 1°0T ‘o1s
8°¢9 9't9 9°0¢ 81 ST 089 6'tS SSp L'8t PLS f0%d
ULCTI/0T [ YD u yr o1 (S1ne)
yoequauunig |3Iaquaduesy [e181oquiroy (BT WAn) z1oyo1sQy | [doSoxurag yoequaLe Somonin [eluareg e1eqroq jopung
Iet €8¢ PLY ¢ See LTE ¥LT Y44 011 88 INA

*, USZ[QWTDS UIPUA[QIIA “ WOA IB[YDS :(A)qq SUIIYRJIIASUOIINNPIY-ISOY Sp 20e[yos :(q)qd

£59850201dSUOIINBIY-1SOY SOP 3or[YDS :(B)qd OO[Yosuasiy 19,1 ‘ayoe[yosio[g :qd ‘oxoeyosiapdny :n)
‘Sunupionzgezoid 21yl pun punjog JIoyosioreraurut Iy (9, )] JNe HOIULIOU %,-"MIr)) ISIOMQIIYISPIX() UAYII[QN Iop UI
QU IOJUBAQ[II 9QRTUY JIW SIZIBYISIAN SOP USPUNJUINIR[YOS UOA UIJBPUISA[RUY -V 1Y d[yemadsny

[ sl°eqeL

Nicht zuletzt sei darauf verwiesen, daf3 Erze nicht nur zu Verhuttungszwecken benutzt werden konnen
bzw. konnten, sondern als solche als Materialien fur Pharmazeutica, Kosmetika, Farbpigmente, Zwi-

schenprodukte (z. B. Galmei fur die Messingherstellung) u. a. von Bedeutung waren. Zu diesem

Komplex fehlen bisher (noch) die archidologischen Funde und Befunde.
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Abb. 4 Dilatogramm einer heterogenen bleihaltigen Schlacke der Grabung ,,Brandhai“, Nahe des
Prinzenteiches bei Clausthal-Zellerfeld (Fnr. 8/2). Die MindestprozeB3temperatur (Tp) liegt bei etwa 820°C.
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