Metallurgische Schlacken — ein Sekundarrohstoff in der Bronzezeit
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1. Einleitung

An den Kontaktzonen der Kalkalpen mit der Grauwacke,
der Grauwacke mit dem Kristallin bzw. in der Grauwacke
gibt es viele kleine Erzausbisse von geringer Méachtig-
keit, die von den Bewohnern der Bronzezeit beschirft
wurden'. Die Hauptvererzung ist eine Fe-Cu-Vererzung,
untergeordnet tritt auch eine Fe-Co-Ni-Mineralisation
auf. Die Gangart besteht zum berwiegenden Teil aus
Karbonat und Quarz, des Weiteren kommen Serizit und
Chlorit vor.

Nach der notwendigen Aufbereitung wurden die
Kupfererze zu den Schmelzhiitten transportiert, dort ge-
réstet und in die Schachtéfen chargiert (Abb. 1). Dabei
wurde von den bronzezeitlichen Schmelzern aus den
Gangmineralien und durch Aufgabe von Schlackenbild-
nem eine flissige Schlacke erzeugt, die diskontinuierlich
abgestochen wurde. Die Schlacken (Laufschlacken)
wurden einerseits gebrochen und auf die Schiacken-
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halde gestiirzt (Abb. 2). Diese Schlackenhalden sind
heute vielfach die archédologischen Zeugen fiir die bron-
zezeitliche Kupfererzverhittung an einem Standort2. An-
dererseits wurden diese Laufschlacken bereits in der
Bronzezeit als Sekundarrohstoff wiederverwertet®=.

Abb. 1. Freigelegte Schachtéfen am Verhittungsplatz Versun-
kene Kirche, KG Schwarzenbach, OG Trieben

Die folgenden Kapitel beschreiben die naturwissen-
schaftlichen Untersuchungsergebnisse Uber den Einsatz
von Laufschlacken als Sekundarrohstoff in der Metal-
lurgie, als Hittenbaustoff sowie als Rohstoff in der Kera-
mikerzeugung.
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Abb. 2. Laufschlackenstiick aus der Halde am Verhittungs-
platz Versunkene Kirche, KG Schwarzenbach, OG Trieben

2. Chemische Zusammensetzung und Struktur
der Laufschlacken

Die bronzezeitlichen Laufschlacken der Rohkupferer-
zeugung sind in ihrer Grundzusammensetzung nach der
Molekulartheorie der Schlacken ¢ Silicatschlacken mit
einem SiO,-Anteil von etwa 25 bis 35 Masse-%, einem
FeO,-Anteil von etwa 20 bis 40 Masse-% und einem
CaO0-Anteil von etwa 10 bis 15 Masse-%. Die Kompo-
nenten MgO, Al,O,, Cu, Sb und Co venrteilen sich auf den
verbleibenden Rest von ca. 10 Masse-% (Tabelle 1).
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Abb. 3. Schiiffbild und mikroanalytische Beurteilung einer Lauf-
schlacke aus der bronzezeitlichen Kupfererzverhittung im
Schachtofen, Verhttungsplatz Haberl Alm, KG Wald, OG Wald
am Schoberpass

Starke Konzentrationsabweichungen in den Lauf-
schlacken sind bei den Kupfer- und Schwefelgehalten
festzustellen. Die Kupfergehalte liegen im Bereich von
0,4 bis 3 Masse-%, die Schwefelgehalte von 0,1-1,5
Masse-%. Eine Verhéltniszahl aus einzelnen Schlacken-
stlicken ist daher nicht sinnvoll auszuwerten. Diese
starken Schwankungen sind einerseits auf die chemi-
sche Zusammensetzung der Kupfer-(stein)-Einschlisse,
andererseits auf die Probenahme flr die chemische
Analyse zuriickzufiihren?,

Die MgO-Gehalte der Laufschlacken liegen in einem
Analysenbereich zwischen 1 und 7 Masse-%. Die hohen
MgO-Gehalte sind mit dem Verschlacken der einge-
setzten Feuerfestmaterialien (Lehm und Steine) zu be-
griinden. Die Gehalte an TiO, und Na,O von jeweils ca.
0,3 Masse-% (in Tabelle 1 nicht aufgelistet) stammen
gleichfalls aus der Verschlackung des Feuerfestmate-
rials.

Abhéngig von der chemischen Zusammensetzung
und den Abkilhlbedingungen erstarren die Laufschla-
cken kristallin 27. Die Komponenten, die die erstarrten
Laufschlacken bilden, sind Mischkristalle, in deren Git-
terstruktur die einzelnen lonenarten (Kationen, Anionen,
Anionenkomplexe) durch die Fernordnungsbildung bei
der Erstarrung eingebunden werden. Die Hauptkompo-
nenten der erstarrten Laufschlacke sind primér erstarrte

‘ "I'abellve 1 Chemische Analysen von Laufschlaoken der Kupfererzverhiitiung In der Bronzezeit (Angaben in Masse-%; *= Sand-
schiacke; n. b. = nicht bestimmt)

v : Komponenten

Probenbezeichnung  Feg, Sio, MnO Ca0 MgO Al,O, P,Og KO S Cu

Vers. Kirche 23,74 38,08 0,13 8,59 1,76 5,04 0,27 2,03 0,34 1,37
Haber| Aim 26,60 32,88 0,67 11,97 6,43 3,58 0,26 1,25 1,46 2,28
Oberschwarzen* 20,22 38,40 0,36 11,60 1,22 8,00 0,27 2,35 0,25 0,80
Stieber 33,08 35,92 0,44 10,18 0,77 7,64 0,61 n.b. 0,23 0,41
Vorwald 37,32 30,56 0,61 9,59 2,92 6,74 0,62 n.b. 0,26 0,43
Frauenbach 26,73 39,76 0,73 15,23 3,94 3,21 0,32 n.b. 0,09 1,77
Ramsau S12 38,17 24,08 0,25 3,00 1,35 2,58 0,16 0,90 0,74 2,43

Tabelle 2. Mikroanaiytische Ergebnisse der im Schlackenschliiff in Abb. 3 dargesteliten Phasen einer Laufschiacke (Angaben in Masse-%)

Komponenten
Phasen FeO Sio, MnO Ca0 MgO Al,Oq P,0s K0 S Cu
Olivin | 36,09 38,49 1,08 4,44 18,74 023 0,02 0,05 0,03 0,06
Olivin 1l 33,22 36,76 0,95 21,86 4,93 1,12 015 0,29 0,08 0,08
Restschlacke 20,45 46,85 0,32 16,22 0,83 11,01 0,32 2,48 0,30 0,11
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Mischkristalle von Olivin, Typ I, an dem sich sekundéar
Olivin-Mischkristalle vom Typ Il angelagert haben. Die
dritte Schlackenkomponente ist die eutektisch erstarrte
Restschmelze (Abb. 3 und Tabelle 2).

Im primér erstarrdsten Olivin | sind neben dem
Si0,*- und Fe?* auch erhebliche Mengen an Mg?* im
Kristailgitter des Mischkristalls eingebunden. Weiters
wurden auch groere Mengen an Mn2+ und Ca?* festge-
stellt. Im sekundarerstarrten Olivin Il substituieren die
Ca?*-lonen die Mg?*-lonen im Kristallgitter. AIO,%~ und
K* befinden sich in den Kristallkomponenten der er-
starrten Restschmelze.

3. Verwertung der Laufschlacken
als Sekundarrohstoffe

3.1 Schlackenbildner in den Schachtéfen

Bei den montanarchdologischen Grabungen wurden
groBere Schlackenmengen in den Réstbetten gefunden.
Durch die beim Rdésten eintretende Oxidation der Eisen-
oxide unterscheiden sich diese Schlackenstiicke durch
ihre rot gefarbte Schlackenoberflaiche von den Lauf-
schlackensticken aus den Halden. Neben dem Aus-
treiben der Feuchte wird auch die Porositat der Schia-
ckenstiicke erhéht, womit diese ein hervorragendes Pro-
dukt zur Primarschlackenbildung darstellen.

Nach einem Vorheizen der Schachtéfen mit Hoiz-
kohle wird das Anfahren der Ofen bzw. die metallurgi-
sche Arbeit mit dem Einsetzen von Holzkchle und gerds-
teter Laufschlacke begonnen. Das Kénnen der Schmelz-
metallurgen bestand darin, im Schachtofen eine flussige
Schlacke Uber eine langere Zeitspanne einzustellen, um
darin das eingesetzte Kupfererz aufzulésen. Dabei
gehen die Gangmaterialien in die Schlacke und die Sul-
fide bilden den Kupferstein.

Fir die Entstehung des Schwarzkupfers im Schacht-
ofen ist eine FlUssig-Flissig-Reaktion an der Grenz-
flache Schlacke/Kupferstein verantwortlich'2®, Der flir
die Oxidation des Schwefels und des Eisens im Kupfer-
stein erforderliche Sauerstoff wird durch Diffusion aus
der Schlacke nachgeliefert. In der Folge entmischt sich
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Abb. 4. Dreistoffsystem CaO-FeO,-Si0, nach Osbormm und
Muan ®
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das Kupfer entsprechend der Mischungsliicke im ter-
naren System Kupfer-Eisen-Schwefel aus der Kupfer-
steinschmelze und seigert wegen der héheren Dichte
auf der Ofensohle aus.

Bei der Betrachtung des Dreistoffsystems CaO-
FeO,-Si0O, {Abb. 4) erkennt man im Bereich des Olivins
ein Schmelzpunkiminimum bei 1093°C, welches von
den bronzezeitlichen Schmelzmetallurgen angestrebt
wurde (Abb. 5). Dass dies nicht unbedingt leicht war,
zeigen die Heterogenitdt der Laufschlacken (Ein-
schliisse von unaufgeschmolzenem Quarz, Erz sowie
von Schlacke) bzw. die grofen Spannen der chemi-
schen Analysenwerte einzelner Schlacken. Neben CaO
kommt auch Al,QO, in héheren Konzentrationen in den
Laufschlacken vor. Beide ~ CaO und Al,O4 — Uben in den
in Tabelle 1 angefilhrten Konzentrationsbereichen eine
starke schmelzpunkterniedrigende Wirkung aus'.

Alals

Ca0

Abb. 5. Lage der einzelnen Analysenpunkte der mikroanalyti-

schen Beurteilung der Laufschlacke von Abb. 3 im Quasivier-

stoffsystem CaQ'— (FeO+MnO + MgOy) — (Si0, + P,0s)' -
ALO;

Der kurze Exkurs in die bronzezeitliche Schmelzme-
tallurgie zeigt, dass fir die metallurgische Arbeit in den
Schachtéfen eine fliissige Schlacke mit einer eng be-
grenzten chemischen Zusammensetzung notwendig
war. Bei einer erforderlichen Korrektur der Schlackenzu-
sammensetzung im Schachtofen verwendete der bron-
zezeitliche Hittenmann bevorzugt geréstete, stiickige
Laufschlacken.

3.2 Verwendung als Hiittenbaustoff

Montanarchéologische Grabungen an verschiedenen
Verhlttungsplatzen zeigen, dass die bronzezeitlichen
Kupferhitten in den Ostalpen aus den metallurgischen
Anlagen Réstbett und Schachtofen bestanden® 27, Als
kleinste Anlagenkonzeption sind ein Réstbett und zwei
Schachtdfen anzugeben, die in zwei (bereinander lie-
gende Arbeitspodien gesetzt wurden (Abb. 6). Der fir
die Kupferhiitte ausgewahite Platz wurde von den Metal-
lurgen langerfristig genutzt. Die metallurgischen An-
lagen wurden von den Ofenbauern mehrmals zugestellt
bzw. neu gebaut. Dabei wurde die vorhandene Lauf-
schlacke als Baumaterial vielfaltig verwendet.
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Abb. 6. Schema der Anordnung der bronzezeitlichen metallur-
gischen Aggregate, gezeichnet nach montanarchiologischen
Grabungsergebnissen

Der Boden des Réstbettes wurde aus Lehm ge-
stampft. Als Magerung im Lehmboden haben die bron-
zezeitlichen Anlagenbauer stlckige Laufschlacke ver-
wendet. Die Schachtéfen fiir die Schwarzkupfererzeu-
gung wurden am Verhittungsplatz ,Versunkene Kirche®
in einer Schalenbauweise aufgezogen. Dazu wurden
behauene Steine, meist aus Grinschiefer, vereinzelt
auch aus Boésensteingneis, mit einem Lehmmobrtel als
Schale gesetzt. Fir die Hinterflilung benutzten die
bronzezeitlichen Ofenbauer bevorzugt die Laufschla-
cken (Abb.7), aber auch alte Ofensteine, Keramik-
stiicke usw.

Eine Probe des Fundplatzes ,Versunkene Kirche"
nahe der Stadt Trieben zeigt eine besonders bemer-
kenswerte Verwendung bronzezeitlicher Schlacken als

- 2

Abb. 7. Detailaufnahme aus der Ofenanlage (Abb. 1), Verhpt-
tungsplatz Versunkene Kirche, KG Schwarzenbach, OG Trie-
ben
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Abb. 8. Durchlichtmikroskopische Gefiigeaufnahme eines

Schlackenkornes aus dem Hilttenbaustoff des Fundplatzes Ver-

sunkene Kirche. Strahlenférmig angeordnete Anorthitkristalle

liegen in teilweise glasiger Matrix vor; die rundliche Gestait der
Poren (weiB) belegt den Schmelzphasengehalt

. : , [ g
Abb. 9. Rasterelektronenmikroskopische Gefligeaufnahme ei-
nes weitgehend aus dem schmelzfllissigen Zustand erstarrten
Schlackenkorns; 1 Fayalit, 2 Magnetit, 3 polykristalline mikro-

analytisch nicht mehr weiter auflésbare Matrix

Hittenbaustoff®. Bei der genannten Probe handelt es
sich= nach heutigen Begriffen — um einen Kalkmértel.
Es ist dies eine bis dato in dieser Region nicht berich-
tete Anwendung von Baukalk in der Bronzezeit. An na-
tlrlichen Zuschlagen weist dieser Hiittenbaustoff
quarz- und glimmerreiche Kdrner auf, glimmerreichen
quarzitischen Sandstein sowie Kalzit. Synthetische Zu-
schldge, die vom Verhittungsprozess herriihren, sind
Schlacke und Holzkohle. Ein Beispiel fur das Mikroge-
flige der Schlacke ist in Abb. 8 abgebildet. Es zeigt
strahlenformig angeordnete Kristalle von Anorthit Ca
[Al,S1,0q] in einer dunkel erscheinenden, teilweise gla-
sigen Matrix. Die rundliche Begrenzung der Poren be-
legt den hohen Schmelzphasengehalt bei der Schla-
ckenbildung.

3.3 Magerungsmittel in Keramiken

Bei einer Gebrauchskeramik (Kochgeschirr) des Fund-
platzes ,Bronzezeitliche Aufbereitung beim Maria-Hilf-
Stolien”, OG Muhlbach/Hochkénig, wurden neben na-
tirlichen Magerungsmitteln hauptsachlich quarzitischer
Natur auch Schlacken der Kupferverhilttung eingesetzt.
Die mikroskopische Untersuchung dieser Schlacken-
kdrner zeigte, dass ein Teil urspriinglich weitgehend
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Abb. 10. Durchlichtmikroskopisches Gefiligebild von am Pro-
benrand kristallisiertem Malachit

schmelzflissig war, ein anderer Teil aber noch einen
hohen Anteil an Festkomponenten aufgewiesen hat.
So fand sich in der Phasenzusammensetzung neben
Tridymit auch noch Quarz SiQ,, der also offensichtlich
weder beim Verhlttungsprozess noch beim kerami-
schen Brennprozess geldést bzw. umgewandelt
wurde. Die weiteren Phasen der Schlacke waren
ein sehr magnesiumarmer Fayalit (Fe, Mg)SiO,,
Pyroxene der Diopsid-Hedenbergit Mischkristallreihe
(Augit (Ca, Fe, Mg)SiO;), Magnetit FeFe,0, sowie Glas-
phase.

In einer rasterelekironenmikroskopischen Gefige-
aufnahme zeigt Abb. 9 die Phasen Fayalit, Magnetit
sowie eine réntgenmikroanalytisch nicht weiter auflos-
bare polykristalline Matrix. Die gesamte Keramikprobe
hat einen CuO-Gehalt von etwa 0,4 Masse-%, was auf
die Verwendung der Schlacke hinweist. Bereits mit
frelem Auge war auch eine grinliche Farbung an der
Oberflache durch Malachit CuCO,.Cu(OH), erkennbar.
In einer Dinnschliffaufnahme erkennt man in Abb. 10
randliche Malachitbildungen. Diese entstehen offen-
sichtlich (iber einen ldngeren Zeitraum bei der Deponie-
rung der Keramik durch Durchfeuchtung, Eluation und
Transport der Kupferionen an die OberflAiche sowie
nachfolgende Karbonatisierung durch den atmosphari-
schen CO,-Gehalt.
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4. Zusammenfassung

Die modern klingenden Begriffe Recycling, Wiederein-
satz, Kreislaufstoff, Sekundarrohstoff sind nicht auf das
bewusste Rohstoffdenken und auf die Rohstoffverant-
wortung der Techniker des 20. Jahrhunderts zurlickzu-
fiihren, sondern waren bereits in der Bronzezeit von den
Arbeitern  unterschiedlichster Sparten  gebraucht
worden. Denn neben den unbenlitzbar gewordenen Me-
tallprodukten wurden in der Bronzezeit auch die metal-
lurgischen Schlacken als Kreislaufmaterial im Schmelz-
prozess eingesetzt. Die Schlacken wurden von den
bronzezeitlichen Arbeitern weiters als Baumaterial und
als Zusatz bei den Hiittenbaustoffen verwendet. Ein wei-
teres Einsatzgebiet fUr die Schlacken war die Ge-
brauchskeramikherstellung, wo diese als Magerungs-
mittel genutzt wurden.

Die Untersuchung wurde im Rahmen des Projekts
+Erforschung der Ur- und Friihgeschichte der Steiermark
am Beispiel Paltental* durchgeflihrt und vom Land Stei-
ermark und der Stadtgemeinde Trieben finanziell unter-
statzt.
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