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Zusammenfassung: Es wurde ein Verhlttungsversuch mit
Chalkopyrit und Antimonit durchgefiihrt, um Rickschlis-
se auf prahistorische Verhuttungsmethoden ziehen zu kon-
nen. Chalkopyrit und Antimonit wurden teilweise gerostet
und anschlieRend im Holzkohlenfeuer aufgeschmolzen. Im
Schmelztiegel bildeten sich dabei drei Zonen aus: eine me-
tallische Phase, die Gberwiegend aus metallischem Sb be-
steht, ein Bereich, der aus Mischungen von Cu- und Fe-Sul-
fiden zusammengesetzt ist, sowie einer Schlacke, die neben
Fayalit auch noch nicht umgesetztes SiO, enthalt.

Dieses Ergebnis entspricht thermodynamischen Uberle-
gungen, aufgrund derer sich beim Aufschmelzen geros-
teter Cu- und Sb-Erze unter Holzkohle metallisches Sb
sowie Cu- und Fe-Sulfide bilden sollten. Auch die gebil-
dete Fayalitschlacke entspricht den Erfahrungen aus der
Kupferverhittung.

Da bei diesem Verhittungsversuch kein metallischer Guss-
kuchen aus Kupfer sondern ein Gemisch aus Cu- und Fe-
Sulfiden entstanden ist, konnte keine Vereinfachung der
Kupferverhittung, im Vergleich zur klassischen Chalkopy-
ritverhittung, erzielt werden. Daher ist auch nicht anzuneh-
men, dass in prahistorischen Zeiten Chalkopyrit und Anti-
monit gemeinsam verhuttet wurden.

Schliisselworter: Chalkopyrit, Antimonit, Verhtittung,
Experimentelle Archaologie

Co-smelting of Chalcopyrite and Antimonite in a Smelting
Pit

Abstract: A smelting experiment with chalcopyrite and an-
timonite was carried out in order to be able to draw con-
clusions about prehistoric smelting methods. Chalcopyrite
and antimonite were partially roasted and then melted in
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a charcoal fire. Three zones were formed in the crucible:
a metallic phase consisting predominantly of metallic Sb,
an area composed of Cu- and Fe-sulphide mixtures as well
as a slag which contains fayalite and unreacted SiOa.

This result is consistent with thermodynamic considera-
tions, which suggest that smelting roasted Cu- and Sb-ores
under charcoal should form metallic Sb as well as Cu- and
Fe-sulfides. The formed fayalite slag also corresponds with
experience from copper smelting.

Since this smelting attempt did not produce a metallic cop-
per casting cake but a mixture of Cu- and Fe-sulfides, it was
not possible to simplify copper smelting compared to clas-
sic chalcopyrite smelting. Therefore, it cannot be assumed
that chalcopyrite and antimonite were smelted together in
prehistoric times.

Keywords: Chalcopyrite, Antimonite, Smelting,
Experimental archaeology

1. Antimon in bronzezeitlichem Kupfer

Arsen-Antimonbronzen sind bei der Verhlttung von Fahler-
zen entstanden, welche neben Cu und S auch As und Sb ent-
halten. Ein positiver Effekt der Fahlerzverhuttung war, dass
etwas As und Sb im Kupfer verblieben und dadurch Bron-
zen erhalten wurden, welche eine hohere Harte als unlegier-
tes Cu besitzen [1]. In solchen Arsenbronzen wurden bis zu
10 Gew.% As gefunden, aber die Sb Gehalte liegen liblicher-
weise unter 1 Gew.% [2, 3]. In der Arbeit von M. Junk [4],
der zahlreiche Halsringe untersuchte, lagen die maximalen
As Werte bei etwa 3 Gew.% und die Sb Werte bei maximal
2 Gew.%.

Eine besonderer Typ von Antimonbronzen ist aus der
Umgebung von Velem in Westungarn bekannt, da in Guss-
kuchen und Bronzegegenstédnden lber 10 Gew.% Sb ge-
messen wurden [5-7]. In einem bronzezeitlichen Depotfund
aus Rannersdorf, Niederdsterreich, wurden mehrere Guss-
kuchen aus Antimonbronze mit bis zu 20 Gew.% Sb analy-
siert [8]. Ein Depotfund aus Mahrersdorf, Niederdsterreich,
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enthielt einen Gusskuchen mit 0,2 Gew.% Sb sowie Bron-
zeteile mit bis zu 3,5 Gew.% Sb [9].

Die erhohten Antimongehalte in den Bronzen von Ve-
lem wurden in der Fachwelt bereits eingehend diskutiert
und auch R. E Tylecote vermutete, dass Sb der Bronze zu-
gesetzt wurde [10]. Dieser Antimonzusatz kénnte in Form
von Antimonit (Sb2S3) erfolgt sein, welcher in Vererzungen
und Lagergange in der Umgebung von Velem gefunden
wurde [11]. Besonders zu erwéahnen ist diesbezliglich der
Antimonbergbau in Schlaining.

2. Das achaometallurgische Experiment

Das hier vorgestellte achdometallurgische Experiment wur-
de durchgefiihrt, um die chemischen Wechselwirkungen bei
der gemeinsamen Verhtttung von Chalkopyrit und Antimo-
nit zu untersuchen. Der Ablauf des Experimentsistin Abb. 1
schematisch dargestellt. Zuerst wurden die zerkleinerten
Erze gerdstet, wobei Antimonit aus Schlaining und Chalko-
pyrit vom Mitterberg (Salzburg) zum Einsatz kamen. Die ge-
rosteten Erze wurden danach in einem Tiegel mit Holzkohle
zur Reaktion gebracht. Nach dem Zerschneiden des Tiegels
wurden die unterschiedlichen Zonen charakterisiert.

2.1 Rosten der Erze und Bereitung der
Ausgangsmischung

Der Antimonit wurde etwa 3 min gerdstet, wobei eine star-
ke Rauchentwicklung auftrat. Neben SO diirften auch An-
timonverbindungen entstanden sein [12], welche sich an
kalten Stellen als weil3es Pulver abgeschieden haben. Beim
Résten von Chalkopyrit war die Rauchentwicklung schwa-
cher als jene beim Antimonit. Nach dem Abkiihlen wurden
beide Materialien weiter zerkleinert und gemahlen.

Die gerosteten Erze (2,15kg Chalkopyrit, 430g Antimo-
nit) wurden mit 1kg Mehl als Klebstoff und Wasser han-
disch vermischt. Aus der teigigen Mal3e wurden Kiigelchen
mit einem Durchmesser von 2-5¢cm geformt und diese ge-
trocknet.

2.2 Der Verhiittungsversuch

Fir das Verhlttungsexperiment wurde eine halbkugelfor-
mige Ofengrube gebaut. Die ausgehobene Ofengrube wur-
de mitLehm ausgekleidet und an einer Seite des Ofens wur-
de zur Disenmontage eine Ofenwand aus Steinen, Holzsta-
ben und Lehm aufgebaut (Abb. 1). Der mit Lehm verputzte
Ofen wurde zur Trocknung aufgeheizt und im Anschluss da-
ran wurden die durch das Trocknen entstandenen Risse mit
verdiinntem Lehmschlicker ausgebessert.

Der Ofen wurde etwa 3h mit Holzkohle vorgeheizt und
danach der Tiegel in die glihende Kohle eingebettet. Nun
wurden im Abstand von etwa 10 min jeweils 2-3 Kiigelchen
der Kupferkies-Antimonitmasse in den Tiegel gegeben und
mit glihender Kohle abgedeckt. Dies wurde fortgesetzt bis
die vorgesehene Masse umgesetzt war. Nach der letzten

it (Sh,S,)

Chalkopyrit (CuFeS,
bt i bk bl

Résten der Erze

CuFeS, +Cu,0 +
FeO + ...

Verhiittung

Schlacke B
Sulfide
Metall

Ergebnis

Abb. 1: Graphische Darstellung des durchgefiihrten Verhiittungsver
suchs

Materialzugabe wurde der Tiegel in seiner Position belas-
sen und gewartet bis der Ofen vollstandig erkaltet war.

2.3 Probennahme fiir die metallographische
Praparation

Der Tiegel wurde zuerst mittels einer Diamanttrennscheibe
halbiert (Abb. 1) und danach wurden fiir die metallographi-
sche Praparation weitere Proben, aus den bereits mit frei-
em Auge erkennbaren, unterschiedlichen Bereichen ent-
nommen. Die metallographisch praparierten Schliffe wur-
den mittels Lichtmikroskopie (LOM), Rasterelektronenmi-
kroskopie mit Riickstreuelektronendetektor (REM-BSE) und
Energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) untersucht.

3. Untersuchungsergebnisse der im Tiegel
gebildeten Produkte

Bereits nach dem Halbieren des Tiegels sind deutlich drei
Bereiche zu erkennen (Abb. 1 und 2a). Am Boden des
Tiegels befindet sich ein metallisch aussehender flacher
Tropfen (Abb. 2f, g), darliber eine gleichférmige braun-
liche Schicht, welche als sulfidisch interpretiert wurde
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Abb. 2: Querschnitt durch den erhaltenen Tiegelinhalt mitden drei unterschiedlichen Zonen im LOM: a Uberblick, b, ¢ Schlacke, d, e Sulfide, f, g Metall

(Abb. 2d, e). Oben hat sich eine graue Schlackeschicht ge-
bildet, welche noch weil3e Einschllisse unterschiedlicher
GroRBen aufweist (Abb. 2a—c). Die einzelnen Bereiche sind
durch relativ klare Grenzflachen getrennt.

3.1 Metallisches Gefiige

Am tiefsten Punkt des Tiegels hat sich ein Regulus aus me-
tallischer Phase angesammelt (Abb. 2a).

Dieses Geflige besteht aus langen, dunkleren Dendriten
und einer hellen Matrix (Abb. 3). Der Umstand, dass die
Dendriten Langen von lGber einem mm erreichen und auch
mehrere parallele Dendriten mir der gleichen Orientierung
vorliegen, kann auf die langsame Abkulhlgeschwindigkeit
und stark verzweigtes Dendritenwachstum zuriickgefiihrt
werden (Abb. 3a, b, d). SEM-EDX Analysen und auch eine
REM-EDX Elementverteilung zeigen, dass es sich bei den
Dendriten um CuzS handelt (Abb. 4), in dem auch Eisen
enthalten ist.

Die metallische Matrix erscheint im LOM hellblau, wo-
bei jedoch 2 Phasen mit unterschiedlichen Blautonen zu se-
hen sind (Abb. 3a-c). REM-EDX Analysen ergaben, dass es
sich bei der weild erscheinenden Phase um metallisches Sb
mit nur geringen Verunreinigungen handelt. Die hellgraue
Phase enthélt Sb, Ni, Cu, Fe und S (Abb. 4). Es kdnnte sich
um einen komplexen Mischkristall der Zusammensetzung
(Cu, Ni, Fe)2(Sb,S) handeln, der jedoch nicht identifiziert
wurde (Abb. 3d, e). Abb. 3f zeigt eine hohere VergroRRe-
rung, bei der zu erkennen ist, dass das dunkle Material, aus
dem die Dendriten bestehen, zweiphasig ist. Aufgrund der
kleinen Dimensionen dieser Phasen konnten keine Konzen-
trationsunterschiede gemessen werden.

3.2 Das sulfidische Gefiige

Ein Bereich aus verschiedenen Sulfiden ist ber und neben
dem metallischen Tropfen angeordnet (Abb. 1). Die sulfi-
dischen Bereiche sind liberwiegend braunlich-grau gefarbt
(Abb. 2d, e), bei hoheren VergroRBerungen im LOM erschei-
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Abb. 4: REM-EDX Elementverteilung im metallischen Geflige am Boden des Tiegels

nen sie hellblau (Abb. 5b, c). In der Sulfidschicht sind auch
metallische Tropfchen erkennbar, welche meist mit einem
kupferfarbenen Saum umgeben sind (Abb. 2d, e und 5a) so-
wie Risse mit darin sichtbaren Ausscheidungen (Abb. 5e).
Im REM lassen sich innerhalb des Sulfidgefliges Helligkeits-
unterschiede erkennen, was das Vorliegen unterschiedli-
cher Phasen vermuten lasst.

Eine REM-EDX Elementverteilung (Abb. 6) zeigt, dass ein
Sulfidgemisch vorliegt, das aus einer Fe-reichen Phase mit
geringen Cu Gehalten sowie einer Cu-reichen Phase be-
steht. Die Tropfen im Geflige enthalten tiberwiegend Sb.
In den Sdumen um die Tropfchen und in den Rissen liegt
metallisches Cu vor.
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Abb. 6: REM-EDX Elementverteilung des sulfidischen Bereichs

Um die Tropfchen genauer zu charakterisieren, wurde
eine weitere REM-EDX Elementverteilung aufgenommen
(Abb. 7). In dem Tropfen liegt iberwiegend metallisches
Sb vor, mit etwa 15 Gew.% Cu und Ni. Im umgebenden
Saum liegt metallisches Cu vor, in dem auch geringe An-
teile Sb und Ni gemessen wurden. Dieser Cu-Saum kann
durch das Auftreten einer Entmischung wahrend der Er-

starrung erklart werden. Da das vorliegende System sehr
komplex ist, gibt es jedoch keine Phasendiagramme oder
thermodynamische Daten, die dies bestatigen wiirden. Die
Messungen der Sulfide, welche um das Tropfchen herum
vorliegen, zeigen wiederum ein Fe-reiches Sulfid (dunkel-
grau) sowie ein Cu-reiches Sulfid (hellgrau). Bei hoheren
VergroRRerungen (Abb. 5f) sind im REM auch Helligkeitsun-
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Tropfen Cu Saum Sulfid 2 Sulfid 1

50 wt.% Sb 3 wt.% Sb 30wt% S 27 wt.% S
15 wt.% Cu 80 wt.% Cu 8 wt.% Cu 52 wt.% Cu
15 wt.% Ni 1 wt.% Ni 49 wt.% Fe 20 wt.% Fe

Cu

X 200 ym 1 ; 200 pm !

Abb. 7: REM-EDXElementverteilung eines metallischen Einschlusses im sulfidischen Bereich

Abb. 8: Silikatische Schlacke im oberen Bereich des Tiegels: a-¢ LOM,d-f REM
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Abb. 9: REM-EDX Elementverteilung der Grenze zwischen Schlacke (oben) und dem sulfidischen Bereich (unten)

terschiede in dem Sulfidbereich zu erkennen, wobei eine
Differenzierung der Phasenzusammensetzungen aufgrund
der Feinheit der Strukturen nicht moglich ist.

3.3 Die Schlacke

Die Schlacke liegt Gber den Sulfiden (Abb. 2a) und besteht
aus einer Mischung nicht aufgeschmolzenem SiO», Schla-
cke und nicht oder nur teilweise umgesetztem Erz.

Das vorliegende SiO, stammt aus den Erzen, wo es
urspriingliche als Quarz vorlag, jedoch durch den Verhit-
tungsprozess in Cristobalit oder Tridymit umgewandelt
wurde.

Im LOM bestehen die groRen grauen Teile mit Rissen
aus SiOz (Abb. 8a). Im REM erscheint SiO2 dunkelgrau und
an den Randern der urspriinglichen Korner sind langliche
Kristalle zu sehen (Abb. 5d). Dies ist auf eine hohe Tempera-
tur beim Verhlttungsvorgang zurlickzufiihren, wobei SiO2
in der Schmelze geldst und bei der Erstarrung wieder ab-
geschieden wurde. Die kleinen SiO2-Kérner in der Schlacke
konnen ebenfalls durch dieses Phdnomen erklart werden
(Abb. 8f).

200 pm

Die erstarrte Schlacke besteht aus grofRen Fayalitbalken
und in den Zwischenrdumen liegt Glasphase vor (Abb. 8e;
[13, 14]). Zwischen den Fayalitbalken sind teilweise noch
Reste von Erzeingeschlossen (Abb. 8b). Unter polarisiertem
Licht im LOM erscheint der Fayalit hellblau (Abb. 8c).

Es ist auch auffallig, dass die Grenzflache zwischen Sul-
fid und Schlacke aus geraden Teilstlicken besteht (Abb. 9),
was die Ausbildung von Kristallflachen bei der Erstarrung
vermuten lasst. Ob diese Kristallflaichen von der Schlacke
oder den Sulfiden bestimmt werden, ist nicht eindeutig, da
es sich um keine einheitlichen Phasen handelt und die vor-
liegenden Schmelzpunkte nicht bekannt sind.

In Abb. 9 ist die REM-EDX Elementverteilung im Bereich
der Sulfid-Schlacke Grenzflache dargestellt. Diese zeigt,
dass Cu und S gleichmaRig verteilt im Sulfid vorliegen und
Sb, gemeinsam mit Ni, nur lokal angereichert sind. Fe ist
im Sulfidbereich ebenfalls vorhanden, jedoch wie bereits
oben beschrieben einmal als Fe-reiches Sulfid und einmal
als Fe-armes (Cu-reiches) Sulfid.

In der Schlacke finden sich nur Si, O und Fe. Die Si-rei-
chen Bereiche konnen SiO2 zugeordnet werden. Ansons-
ten besteht die Schlacke aus Fayalit und Glasphase. Eine
REM-EDX Elementanalyse eines Einschlusses, der sich in
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Abb. 10: REM-EDXElementverteilung der Schlacke und eines teilweise umgesetzten Erzeinschlusses

der Schlacke befindet, ist in Abb. 10 zu sehen. Da das ge-
rostete Erz stlickweise aufgegeben wurde, handelt es sich
bei diesem Einschluss um ein spat aufgegebenes Material,
welches noch nicht durch die Schlacke nach unten gewan-
dert ist. Es zeigt sich aber bereits hier, dass sich die Sulfide
und das metallische Sb zu Beginn der Verhittung bilden. Im
Bereich der Schlacke ist auch Kohlenstoff zu sehen, welcher
von der verwendeten Holzkohle stammt.

4. Diskussion des Verhiittungsexperiments

Die erhaltenen Ergebnisse bestatigen die theoretischen
Uberlegungen, welche fiir die Verhiittung von Fahlerzen
angestellt wurden [12].

= Beim Rosten von Antimonit bildet sich flissiges Sb203
und gasformiges SO». Im vorliegenden Versuch wurde
jedoch nicht vollstandig gerdstet. Auch der Chalkopy-
rit wurde nicht vollstandig gerdstet, weshalb eine Mi-
schung aus Cu- und Fe-Oxiden und -Sulfiden vorlag.

®  Durch das Aufschmelzen der gerosteten Erze unter Holz-
kohle wird kein weiteres SO freigesetzt, da bevorzugt

der Kohlenstoff (die Holzkohle) oxidiert wird, jedoch kon-
nen die vorliegenden Sb- und Cu-Oxide zu den Metallen
reduziert werden.

Der am Boden des Tiegels vorliegende metallische Be-
reich besteht aus metallischem Sb, welches noch Cu, Ni
und Fe enthalt. In diesem Geflige werden auch lange
Dendriten aus Cu2S mit Sb-Verunreinigungen gefunden.
Eswurden auch geringe Mengen an metallischem Cu be-
obachtet.

Die Sulfidschicht besteht aus einer Mischung unter-
schiedlicher Sulfide, wobei eine Cu-reiche Sulfidphase
mit wenig Fe und nahezu keinen Sb- und Ni-Gehalten
sowie eine Fe-reiche Sulfidphase mit wenig Cu, wenig
Sb, aber keinem Ni, vorliegt. Betrachtet man die gangige
Kupferverhiittung, so kdnnte dieses Sulfidgemisch mit
der dort entstehenden Matte verglichen werden.

Die entstehende Fayalitschlacke entspricht ebenfalls der
konventionellen Kupferverhiittung, denn das beim Ros-
ten entstandene FeO reagiert mit vorhandenem SiO> zu
Fayalit (Fe2SiO4). Andere im Erz vorhandene Verunreini-
gungen bilden die sogenannte Glasphase zwischen den
Fayalitkristallen.
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Es kann zusammengefasst werden, dass das Endprodukt
des Verhuttungsversuchs von der Roéstung der Erze im
Wesentlichen vom verbliebenen Schwefelgehalt abhangt.
Beim vorliegenden Versuch war der Schwefelgehalt noch
sehr hoch, sodass sich eine ausgepragte Sulfidschicht bil-
dete. Bei den metallischen Phasen wurde bevorzugt Sb und
wenig Cu gebildet.

Fir die Erhohung der metallischen Anteile im Endpro-
dukt sollte bei der Rostung der Schwefel moglichst voll-
stéandig entfernt werden.

Da die Herstellung von metallischem Kupfer oder einer
Antimonbronze mit dieser Methode nicht sehr einfach er-
scheint, wirden wirannehmen, dass diese Verhlttungsme-
thode der gleichzeitigen Umsetzung von gerdstetem Chal-
kopyritund Antimonitin prahistorischen Zeiten nicht durch-
geflihrt wurde.
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