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Archaometrische Untersuchungen von Erz- und Schlackenfunden der
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Zusammenfassung:

Schlacken- und Erzrelikte aus dem Bereich des ehemaligen Briidernklosters in Goslar, die in das erste Drittel des
13. Jahrhunderts und wahrscheinlich zum Teil noch in das 12. Jh. datieren, wurden analytisch-chemisch, dilatome-
trisch und mineralogisch-mikroskopisch untersucht. Die Gesamtheit der Befunde fiihrtschlissig zumsog. Verbleien-
den Schmelzen, das die Edelmetallanreicherung und -gewinnung aus komplexen edelmetallarmen Rammelsberg-
Erzen zum Ziel hatte. Bariumhaltiger Zuschlag, wahrscheinlich Baryt, wurde bewuf3t eingesetzt, um die Bleiverluste
gering zu halten und die Effektivitit des Verfahrens zu steigern. Dieser Prozef erlaubt auch den Einsatz von Bleiglitte
(aus dem Treibprozefs) und damit ihr elegantes Recycling. Das Verbleiende Schmelzen, obwohl schon in der Antike
gebrauchlich, wird hiermit erstmals fuir die Harzregion belegt.

Abstract:

Slag fragments and ore remains/roast products from an excavation of the terrain of the former Franciscan monastery
(, Briidernkloster) in Goslar, which date back to the first third of the 13th and probably in part to the 12th century,
have been investigated archaeometrically. All the findings point decidedly to a metallurgical process, in which lead or
lead compounds were added to extractand collect the noble metals, especially silver and gold, from complex ores of the
nearby Rammelsberg deposit (so-called Verbleiendes Schmelzen). Barium containing additional charge (very likely
baryte (BaSO,)) hasbeenused intentionally tokeeptheleadlossaslow as possible andto improve the efficiency.
Furthermore, this process also allows the use of litharge (PbO), possibly from the cupellation, and its elegant recyc-
ling. This special kind of enrichement-smelting, although used in ancient times, will be proven to have been first car-
ried out in the Harz region.

In der Altstadt von Goslar, im Bereich des ehemaligen Briidernklosters, fand 1981 im Zuge von Bau-
maBnahmen eine Notgrabung statt, deren Umstande, Funde und Befunde vom Ausgraber beschrieben
wurden (Krappaur 1981). Dabei geborgen werden konnten auch Erzrelikte, Schlacken und Holzkohle
als montanarchdologisch relevante Funde, sowie Keramikscherben. Die Funde stammen aus Befundzu-
sammenhangen aus der Zeit vor der Klostergriindung, die in den spateren 1230er Jahren erfolgt sein
muf3. Dieser Datierungsansatz wird durch die stratifizierte Keramik bestétigt. Ein Teil der Erz- und
Schlackenrelikte konnte, wie die Mehrzahl der Keramikscherben, noch aus dem 12. Jahrhundert stam-
men.

Mit den Grabungen in Diina, Ldkr. Osterode am Harz (Krappaur 1989) und am ehem. Johanneser Kur-
haus bei Clausthal-Zellerfeld im Harzgebirge (Krappaur und LinkEe 1989), sowie der schwerpunktsma-
Bigen Forderung der Archdometallurgie durch die Volkswagenstiftung, konnte in den letzten Jahren die
doch vernachlassigte Montanarchaologie intensiviert werden und eine verstarkte interdisziplinare Ein-
bindung der Naturwissenschaften erfolgen (ANDRAE et al. 1989; BrockNER et al. 1989; HILLEBRECHT
1989; HemmBrucua 1990; Kraperaur et al. 1990; Koerrer 1990; Krappaur 1991; BrocknNEr 1992;
BrocknEer et al. 1992; Krappaur et al. 1994; BrocknNER et al. 1993).
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In diesem Zusammenhang der verstarkten Erforschung des frithen Bergbaus und der Verhiittung in der
Harzregion, sowie der archaologischen Befundauswertung der Goslarer Funde und der archivalischen
Bearbeitung des relevanten Umfeldes (Buppe 1992) wurden die archdometallurgischen Funde aus dem
Bereich des ehemaligen Brudernklosters archaometrisch bearbeitet.

Generelle Fundbeschreibung

Die stark verwitterten und/oder moglicherweise gerosteten Erzrelikte entstammen zweifelsfrei der Ram-
melsberglagerstatte, noch gut erkenntlich am typischen, fein verwachsenen und geschichteten Aufbau.
Die stiickigen Schlacken, ohne Sekundarminerale, sind im frischen Bruch dunkelgrau, makroskopisch
homogen und teils glasig. Thr spezifisches Gewicht betragt 3,48 g/cm? (Rohdichte).

Probenvorbereitung und Untersuchungsmethoden

Zunichst wurden die zu untersuchenden Erzrelikte- und Schlackenproben mechanisch gesaubert, so-
dann mit Hilfe einer Diamantsage von verfilschenden Krustenbereichen befreit, unter flieBendem
Wasser gewaschen, 15 Minuten im Ultraschallbad gereinigt, mit deionisiertem Wasser gespilt und bei
105°C getrocknet. AnschlieBend wurden geeignete Probenstiicke mit einem Schlagmorser grob zerklei-
nert und mit einer Scheibenschwingmiihle pulverfein gemahlen. Fir die dilatometrische Ermittlung der
Mindestprozetemperatur wurden Schlackeprobenkorper mit rechteckigem Querschnitt und den
Mafen von etwa 0,7 x 0,7 x 4,0 cm zurechtgesiagt und wie beschrieben gereinigt und getrocknet. Die
mineralogisch-mikroskopische Untersuchung erfolgte an polierten Diinnschliffen aus denselben Schlak-
kenstucken.

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der pulverformigen Proben wurde die Rontgenflu-
oreszenzanalyse (RFA; Inst. fiir Mineralogie und Mineral. Rohstoffe der TU Clausthal) eingesetzt, wobei
alle relevanten Elemente schwerer als Fluor erfa3t wurden. Methodisches zu dieser Standardmethode im
Bereich der analytischen Chemie findet sich in der einschlagigen Literatur (z. B. HAEN- WEINHEIMER
1984; Naumer et al. 1990). Die thermoanalytische (dilatometrische) Untersuchung der Schlak-
kenprobenkorper wurde mit einem Eigenbaugerat mit mechanischer Wegaufnahme, computerisierter
Temperaturfithrung und Datenerfassung, sowie der Verwendung von Standards durchgefithrt. Zur
Erganzung der mineralogisch-mikroskopischen Untersuchungen wurden Raster-Elektronen-Mikro-
skop (REM)-Aufnahmen (Inst. fiir Nichtmetallische Werkstoffe der TU Clausthal) gefertigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der RFA-Untersuchungen eines Erzreliktes und dreier Schlackenproben sind in der
tiblichen Oxidschreibweise in Tabelle 1 zusammengefalit, wobei nur die relevanten Elemente mit Gehal-
ten tiber 100 ppm berticksichtigt wurden. Die mineralogisch-mikroskopisch ermittelten Bestandteile der
Schlacken sind in Tabelle 2 aufgelistet. Das Schliffbild (Abb. 1)zeigt einen charakteristischen Bereich mit
Hyalophan-Nadeln in einer fayalitischen Grundmasse (Hyalophan: ((K,Ba) [ Al(Al,Si)Si,Og]); Fayalit:
Fe,Si0,). Hyalophan wurde ebenfalls rontgenographisch identifiziert (ASTM-Kartei 19—20). Die Zu-
sammensetzung von Hyalophan, einem Mischkristall aus Celsian, BaAl,Si,Og, und Orthoklas, wurde
mit dem Raster-Elektronen-Mikroskop ermittelt. Das Dilatogramm einer Schlackenprobe ist in Abbil-
dung 2 dargestellt.

Zur Entratselung der Art der frihen metallurgischen Aktivitaten im Bereich des ehem. Brudernklosters
miussen primar die Schlackenfunde herangezogen werden. Die bemerkenswerten Bleigehalte neben den
auffallend niedrigen Kupferinhalten der Schlacken indizieren die Herkunft dieser Verhuttungsreste aus
der Blei-(Edelmetall)-Gewinnung. Die Messingherstellung im geschlossenen Tiegel mit bleihaltigen
Galmeiprodukten, die ebenfalls glasartige und stark bleihaltige Schlacken liefert, kann aufgrund der nie-
drigen Zink- und Kupfergehalte und des mikroskopischen Befundes als Schlackenlieferant ausge-
schlossen werden (BrockNERr 1992; REHREN et al. 1993).

142



Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung von Erzrelikt- und Schlackenfunden der Notgrabung Brudernkloster/
Goslar 1981 in der iiblichen Oxidschreibweise (Angaben Gew.-%, ab As,O; in ppm). Fundnummern
(FNr.) nach Krappaur 1981.

Erz Schlacken

FNr. GS 81—2/109 GS 81—2/102 GS 81—2/108 GS 81—-2/109
SiO, 1,6 29,9 30,3 33,2
FeO 39,7 29,0 27,6 28,4
PbO 0,26 3,9 2,8 7,2
CuO 13,4 0,26 0,26 0,28
ZnO 2,0 1,4 2,5 0,84
AL O, 0,30 7,7 6,9 5,7
CaO 0,10 5,5 5,3 4,5
MgO 0,01 1,1 1,0 0,95
BaO 0,19 12,7 14,8 11,3
K,O 0,11 2,9 2,7 2,2
Na,O <10 ppm 0,19 0,02 0,11
MnO 0,04 0,29 0,36 0,21
CoO 0,17 0,01 0,01 0,01
TiO, 0,01 0,29 0,24 0,21
P,O4 0,15 0,81 0,78 0,81
S 36,9 0,18 0,4 0,07
As,0; 2600 280 140 900
Sb, 0, 240 590 580 1800
Bi,O, 190 98 22 120
SrO = 830 830 750
SnO, 240 130 120 200

Ni, Ag und Au nicht nachweisbar (<10 ppm), C nicht bestimmt.

Tabelle 2: Mineralogisch-mikroskopischer Befund der Schlackenproben vom Bereich des ehemaligen Brudern-
klosters. (Intersertal bedeutet gegenseitiges Abstiitzen in der Glasmatrix. Gradierung ist eine Anderung
des Kristallisationsgrades. Bei einer Spinifex-Textur bilden sich Kristalle von einem Ursprungspunkt
(Mackenzie et al. 1989)).

FNr. Mineralbestand, Beimengungen Gefuge, Textur
81—2/102 Glas, Fayalit, Hyalophan, Intersertales Gefuge,

Eisenoxide keine Orientierung oder Gradierung
81-2/108 Glas, Hyalophan, dendritische Porphyrisches Geflge,

Eisenoxide, Spinifex-Textur

weilles Metall (Bleilegierung?)

81—2/109 Glas, Fayalit, Hyalophan, Intersertales Geflige,
Eisenoxide Spinifex-Textur

Fur die Blei-(Silber)-Erzeugung in der Harzregion ist bisher das einstufige Rost-Reaktionsverfahren
nachgewiesen (HemmBrucH et al. 1989), wobei ein Teil des (edelmetallhaltigen) Bleiglanzes (PbS) zur
Bleiglétte (PbO) oxidiert wird und letztere mit noch vorhandenem Bleiglanz zu flissigem Blei (Pb) re-
agiert, zudem entweicht noch gasférmiges Schwefeldioxid (SO,). Die Edelmetalle befinden sich im Blei
(Werkblei) und konnen daraus mit Hilfe des Treibprozesses (Bacumann 1993) gewonnen werden. Die
ProzeBtemperatur des Rost-Reaktionsprozesses betrigt etwa 900—1000 °C und das heterogene ,,Schlak-
kenmaterial“ besteht aus den verbliebenen zusammengesinterten Erzbegleitmineralen bzw. ihren Re-
likten.
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Abb. 1 Schliffbild der Schlacke GS 81—2/102. Verzweigte Hyalophan-Nadeln in einer fayalitischen,
teilweise kristallisierten Grundmasse. Die opaken Bereiche konnten als Eisenoxide identifiziert werden
(120x, Nicols II).
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Abb. 2 Dilatogramm der Schlacke FNr. GS 81—2/108. MindestprozeBtemperatur etwa 1050°C.
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Die Schlacken der Notgrabung ,,Briiddernkloster deuten damit auf eine Blei-(Edelmetall)-Gewinnung
nach dem ,moderneren” zweistufigen Rost-Reduktionsverfahren. Hierbei wird im ersten Schritt das sul-
fidische Bleierz oxidiert, d. h. gerostet, nach
2 PbS + 3 O, (Luft) = 2 PbO + 2 SO,”.

Das Rostprodukt wird im zweiten Verfahrensschritt mit schlackebildenden Zuschlagen und Holzkohle
als Reduktionsmittel zu (edelmetallhaltigem) Werkblei umgesetzt, schematisch nach

PbO + C + Zuschlag = Pb + CO + Schlacke.
Die Prozetemperatur liegt um etwa 1100°C und die gebildeten Schlacken sind meist glasig und blei-
reich.

Auch die dilatometrisch ermittelte MindestprozefStemperatur der Goslarer Schlackenprobe (Abb. 2)von
etwa 1050 °C ist mit dem Rost-Reduktionsverfahren in Einklang zu bringen, wenn, wie allgemein akzep-
tiert, bertcksichtigt wird, daf3 die reale ProzeStemperatur deutlich hoher, etwa 1100—1200°C, ist
(HauptmaNN et al. 1988). Insgesamt erscheint jedoch die erhaltene MindestprozeBtemperatur fir das
Rost-Reduktionsverfahren recht hoch.

Sehr aufféllig ist weiterhin der hohe Bariumgehalt der Goslarer Schlacken. Solche Schlacken sind selten
und sehr ahnliche Schlacken kennen wir bisher aus der Harzregion nur vom Kanstein bei Langelsheim.
Vom Zuschlag im Rost-Reduktionsverfahren herriihren konnen neben dem Barium auch noch Silizium
(Si0,), Aluminium (Al,O;), Kalzium (CaO), Titan (TiO,), Strontium (SrO) als Barytbegleiter und mog-
licherweise Antimon (Sb,0;). Aus der Holzkohleasche kommen bestimmt gewichtige Anteile an Kalium
(K,0), Phosphat (P,0O5), Magnesium (MgO), Mangan (MnO), sowie CaO-, Al,O;- und SiO,-Gehalte.
Diese qualitative Bilanz stimmt auffallend gut uberein mit der Verwendung von sog. Kniest der Ram-
melsberglagerstitte, einem grauen, feingeschichteten, kieselsaurereichen und metallarmen Gestein mit
geringmachtigen Vererzungen (Monr 1978; SperLinG 1990), entstanden aus hydrothermal umgewan-
deltem Unteren Wissenbacher Schiefer, mit Quarz-, Karbonat- und Baryttrimer als Begleiter. Selbst die
Anwesenheit (oder auch das Fehlen) von Elementspuren (z. B. Sb,03, Bi,O3, TiO, und SrO) harmoniert
bestens mit den im Kniest gefundenen Mineralen (SperLING 1990). In diesen Zusammenhang fligt sich
auch das moglicherweise aus dem Kniestbereich stammende analysierte Erzrelikt (Tabelle 1) gut ein, das
jedoch offensichtlich zur Blei-Gewinnung nach dem Rost-Reduktionsverfahren ungeeignet war und ist.

Geht man davon aus, daf3 die gefundenen Erzrelikte (oder auch Rostprodukte) mit den Schlacken zu-
sammengehoren und Glieder eines metallurgischen Prozesses waren, 1at sich auch noch eine weitere
plausible Proze3-Erklarung iiber den auffallend hohen Bariumgehalt der Schlacken und deren mineralo-
gisch-mikroskopischen Aufbau geben. Der hohe Bariumgehalt der Schlacken macht nur Sinn, um den
Bleiverlust in einem Prozef3, via Bleisilikatbildung, moglichst gering zu halten (Bacamann 1993), indem
das dem Blei chemisch ahnliche Barium dessen Stelle in den chemischen Gleichgewichtsreaktionen ein-
nimmt. Konkret heif3t dieses, dal Blei als Edelmetallsammler eingesetzt wird. Diese, als ,, Verbleiendes
Schmelzen “bezeichnete Edelmetallanreicherung, ist besonders gut geeignet oder sogar erforderlich um
sulfidische, polymetallische und edelmetallarme Erze oder Rostprodukte zu verhiitten (BAcHMANN
1993).

Die mineralogisch-mikroskopischen Ergebnisse (Tabelle 2; Abb. I)zeigen als Besonderheit Hyalophan
als Hauptbestandteil der auskristallisierten Bestandteile. Schlacken mit auffallend dhnlichem Gefiige
werden von antiken Verhiittungsstétten in Sidspanien beschrieben (Crappock 1985; KEesmMaNN 1993).
Obwohl noch nicht alle Einzelheiten der antiken Silber-Blei- Anreicherungstechnologie(n) geklart sind,
ist es sicher, dal} auch silberarme, komplexe Kupfererze von den Phoniziern und Romern ausgebeutet
wurden. Dieses , Verbleiende Schmelzen “verbindet damit die Blei-Silber-Technologie mit der Kupfer-
Technologie (Keesmann 1993) und sie kann als frither Vorlaufer des Saiger- (oder Seiger-) Prozesses an-
gesehen werden (Bacumann 1993).

Eine Wertung der vorgestellten Ergebnisse fithrt nun schliissig zu einem Verbleienden Schmelzen
im Bereich des ehem. Brudernklosters, das aus komplexen, schwer verhuttbaren und edelmetallarmen
Rammelsbergerzen, auch Kupfererzen, eine Edelmetallanreicherung und -gewinnung zum Ziel hatte.
Die Bariumkomponente, wahrscheinlich Baryt, wurde bewuft zugeschlagen. Als Bleikomponente
konnte alternativ Bleiglanz (PbS), Bleimetall oder Bleiglatte (PbO) verwendet werden. Letztere kann so
elegant zurtickgewonnen worden sein (Recycling). Der hohe Silikatanteil kann vom Kniest (Zuschlag)
herrithren, ggf. mufte sonst ein SiO,-reicher Zuschlag erfolgen. Der hohe Eisengehalt der Schlacken er-
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klart sich aus dem pyritischen Erzanteil (FeS,), und Zinkblende ist zumindest teilweise als Zinkoxid ver-
fliichtigt worden. Die Anteile aus der Holzkohleasche (siehe oben) finden sich in der Schlacke wieder.
Der niedrige Arsengehalt (As,O;) der Schlacken laB3t auf einen Einsatz von gerostetem Erz schlieBen.

Die technologische Ausfihrung des durchgefithrten Verbleienden Schmelzens ist im einzelnen noch
nicht geklart (Bacumann 1993; Keesmann 1993). Nach unserer Meinung lassen auch die archaologi-
schen Funde und Befunde (Krappaur 1981) keine fundierten Aussagen zum technologischen Ablauf
dieses Verhuttungsvorganges zu. Die diesbezliglich geduflerte Meinung, noch auf Basis des Rost-Reduk-
tionsprozesses (Laup 1985), ist rein spekulativ.

Sollte sich dieses Verbleiende Schmelzen als Technologiesprung bzw. -transfer fiir die angegebene Zeit
und fur die Harzregion verfestigen, muf3 verstarkt nach den Ursachen bzw. dem Ursprung gefragt und ge-
forscht werden. Das dann ,,neue” und damals bestimmt revolutionare Verfahren mit den Zisterziensern
in Verbindung zu bringen, erscheint dann nicht allzu abwegig.

Erze und Erzrelikte waren auch fraglos interessante Ausgangsstoffe fur eine alchemistische Gewinnung
von kosmetischen und medizinischen Praparaten, Mineralen, Farben, u. a. m. Fur diesen bestimmt nicht
unwichtigen Bereich fehlen jedoch (noch) entsprechende Funde und Befunde.
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