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Nach dem Abkiihlen findet man in der unverdndert erscheinenden
Holzkohle das Malachit als rostig-ziegelfarben aussehende Brocken
von schwammiger Struktur. Man trennt die Brocken durch Blasen
oder Ausschlimmen mit Wasser von der Kohle und teilt in -wei Por-
tionen.

Unter dem Mikroskop erkennt man, dafs die Brocken aus cinem mehr
oder weniger grofien Anteil von briseligem. oxidischem Material be-
stehen, das in eine schwammartige Masse eingeberttet ist. die stellen-
weise Metallglanz zeigt. Geschmolzenes Material ist kaum =u fin-
den. .
Die reduzierten Erzbrocken lassen sich aber im Gegensatz zu denen
aus Versuch 1 leicht durch Driicken mit einem Pistill oder leichtes
Hdmmern verformen. Sie gewinnen dabei zunehmend einen noch un-
reinen Metallglan:.

Abb. 6. Ungeschmolzenes Kupfer; mit Holzkohle aus Malachit bei dunkler
Rotglut reduziert

Dies ist eine Beobachtung, die unsere Vorstellungen von der Ent-
deckung der Metallherstellung sehr erweitern kann: Es ist gar nicht
notig, Temperaturen bis zum Schmelzpunkt des Kupfars zu errei-
chen. Ein schmiedbares glinzendes Material wird auch schon bei
Rotglut gewonnen. Die Eigenschaften der reduzierten Brocken sind
so auffillig verschieden von allen anderen damals bekannten Stof-
fen, daB allein dieser Unterschied ausreichen miifite, um den Men-
schen auf ein neues Material aufmerksam zu machen und Verarbei-
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tungsversuche anzuregen. Tatsiichlich sind die iltesten bekannten
Kupfergegenstinde (soweit nicht aus gedicgenem Kupfer herge-
stellty durch Hémniern geformt und stark durch Einschliisse verun-
reinigt.

Von unserem Experiment her scheint es méglich und vom techni-
schen Stand der Frithkulturen her auch plausibel, dafd die {ritheste
Kupferherstellung iiber reduzierte. ungeschmolzene Erzbrocken ge-
laufen ist. Mancher der frithen Funde kénnte aus dem reduzierten
Erz durch Himmern hergestellt worden sein. Dies um so mehr, als
der GulB3 von reinem Kupfer ohne besondere Kunstgrifte nur
schlecht zu machen ist. Metallographisch sollte sich diese Vermus-
tung priifen Jassen; eine andere Frage ist es, ob man so wertvolle
Stiicke einer Vermutung wegen beschiidigen sollte.

Versuch 3: Umschmelzen von Kupfer

Dic zuriickgehaltene Portion der reduzierien Erzbrocken aus Versuch
2 wird auf einem Stiick Holzkolle mit der kleinen Diise des Brenners
oder mit dem Litrohr aufgeschmol=cn (Spitze des blawen Flammienk -
gels direke an das Material bringen’s. Man erhdlt einen schanen me-
tallischen Regulus, aut denr, jo nach der Reinlicit des Minerals,
Schlacken schwimmen. Dieser Reqgulus e sich leicht ausschmicden
und von Schlacken befreien. Man achte auf dic beim Hémmernt spiir-
har zunchmende Hdrte des Werkstiichs. Auch diese Beobachning hai
eine historische Bedeuwtung, auf die wir spéter zuriickkommen.

3 Friihe Industrie

Die Entwicklung des Kupfers vom Metall fiir ,,exotische™ Schmuck-
stiicke zum Material fir spezielle Werkzeuge und Waffen setzt die
Erfindung eines produktiven Schmelzverfahrens voraus. In dem
ganzen riesigen Land von Agypten iiber Paliistina, Syrien. Anato-
lien. Mesopotamien und Persien bis an die Berghiinge des Indus-
Tales hat sich der Ubergang von Childes Stufe 0 zur Stufe | grobge-
rechnet im 4. Jahrtausend v. Chr. vollzogen.

Chalkolithische Schmelzer in Timna
Durch cinen unglaublichen Gliickstall besitzen wir heute exempla-
rische aber genaue Kenntnisse Giber die Kupfer-Erzeugung in jener,
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Schiissel eine kompakte runde Steineinfassung aus Sandsteinen von
schiatzungsweise 50 bis 60 cm Hohe, Es fand sich keine Verschmie-
rung mit Ton oder Lehm. Einlidsse fir Blasebilge oder idhnliches
wurden nicht gefunden, der Ofen lag aber auf der Hohe cines Hii-
gels und war den stindigen starken Nordwinden der Gegend ausge-
setzt.

Um in einem so einfachen Ofen Kupfer erschmelzen zu kénnen, be-
durfte es einer besonderen verfahrenstechnischen Erfindung der al-
ten Hiittenminner, nimlich der Erzeugung einer geeigneten Schlak-
ke.

Wir wissen von der Ofenbeschickung im chalkolithischen Timna
folgendes: Das gemahlene Erz wurde durch Windsichtung gerei-
nigt. Dabei wurden in der Hauptsache Sand und leichte Silicate ab-
getrennt. Danach erfolgten Zuschlidge von verkieseltem Holz und
Himatit aus dem gleichen Vorkommen, weiter ein Kalkzuschlag.
moglicherweise aus gemahlenen Muschelschalen vom Strande des
Roten Meeres.

Eisenoxid (Hadmatit oder auch andere Eisenerze) gibt mit Kiesel-
sdure und Kalk cine schwarze glasige Schlacke. Je nach Zusammen-
setzung schmilzt diese Schlacke schon bei weniger als 1000°C. Sie
wirkt als FluBmittel fir das Erzgemisch und schitzt das'Schmelzgut
vor dem oxidierenden Angriff der Feuergase. Wir hatten also hier
im 4. Jahrtausend v. Chr. trotz der einfachen Ofen bereits eine recht
entwickelte metallurgische Technik vor uns. Erst dic Kunst, cine
gute Schlacke zu erzeugen, macht die Kupfer-Gewinnung in so cin-
fachen Ofen moglich.

Besonders interessant ist die Verwendung eines Eisen-Erzes zur
Schlackenbildung, denn hier ist die viel spitere Entdeckung des Ei-
sens schon gleichsam vorgezeichnet. AuBlerdem darf man vermuten,
daB die glasigen Schlacken der alten Kupferdfen auch der Aus-
gangspunkt fiir die Erfindung des Glases waren. Es lohnt daher, der
Schlacke ein besonderes Experiment zu widmen.

Versuch 4: Schlacke

Wir stellen zundchst je einige Milliliter feines Pulver aus folgenden
Materialien her:
Hdmatit oder Limonit;
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verkieseltes Holz, am besten cine

Sorte. die stdrker nach Holz und nichi

so sehr nach Quarz aussiehi:

Schulkreide als Kalkzuschlay

und sammeln die gleiche Menge weiffe bis hellyraue Holz- oder Ziga-
retren-Asche.

Man beginnt am besten mit ciner Mischung aus gleichen Volumentei-
len_der Pulver, feuchtet mit etwas Speichel in der offenen Handfliche
an und formt Kliimpchen in der Grifte von ca. 3 Streichholzképfen.
Diese Klumpen erhitzt man auf Kohle oder einem Tonschélchen mit
der Spitze des blauen Flammenkegels (kleine Diise). Zur Entsichung
des Glases ist eine Reakition der festen Bestandteile erforderlich, man
mufs also beim ersten Mal linger erhitzen als bei einer schon fertigen
Schlacke. Die Mischung ist gui, wenn innerhalb von 20 Sckunden bei
ratlicher Gelbglut leicht eine Schmelzkugel erzielt wird.

Zugabe von Asche senkt den Schmelzpunkt, Eiscnerz und Kieselholz
erhéhen ihn. Man versuche, den Eisengehalt der Schiacke maglichst
hoch zu halten. Absenkung des Schmelzpunktes unter 1000° C ist nicht
erforderlich. Haben wir cine gut schmelzende Zusammensetzung ge-

Sunden, kinnen wir eine entsprechende Vorratsmischung aus den Roh-

materialien herstellen und fiir weitere Versuche aufbewahren.

Beim Zersehlagen ciner solchen Schlackenprobe erkennt man i Mikro-
skopi die glasige Beschaffenheir, die schwarze Farbe von Lisensiika-
ten und viele Blasen als Zeichen der stattgefundenen Reaktion,

Bei den im chalkolithischen Schmelzprozefl in Timna erziclten
Temperaturen war die Schlacke noch recht zihfliissig und gestattete
es nicht, daB die reduzierten Kupferperlen zu cinem gréf3eren Regu-
lus zusammenliefen. Vielmehr blicb das gewonnene Kupfer in
Tropfenform in der Schlacke. Nach dem Erkalten zerschlug man
die Schlacke, wie kleine Halden zerkleinerter Schlacke beweisen,
und die Kupfer-Teilchen wurden ausgelesen. GroBlere Tropfen
konnten vielleicht schon in dieser Stufe durch Schmieden weiterver-
arbeitet werden, der Rest des Kupfer-Granulates durchlief einen
zweiten Schmelzprozell in cinem Tiegel, um grollere homogene
Kupfer-Mengen zu erhalten. Das in Timna erschmolzene Metall
hatte nach Ausweis der Analyse cinen deutlichen Schwefelge-
halt:
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Cu 89-92 in Gewichtsprozenten

Fe 5-10
Pb 0,2-1,2
S 0,01-0,1

sowie Spuren von Silber, Arsen, Antimon, Nickel und Kobalt. Die
Reduktion des ,,oxidischen* Anteils der Erze verliuft bei Verwen-
dung schlackenbildender Zuschlige wie in Versuch 6 beschrichen.
Eine gute Ausbeute hingt dabei sehr von guten reduzierenden Ej-
genschaften des Feuers ab. Bei den beschriebenen Ofen und der be-
haupteten starken Anfachung ist diese Eigenschaft aber nur schwer
zu erreichen.

Die in manchen Lagerstitten (z. T. auch in Timna) vorkommenden
Gemische von oxidischen mit Resten sulfidischer Erze ermoglichen
einen weiteren chemischen Mechanismus, der die Ausbeute verbes-
sert, die sog. ,,Rostreaktion*.

Das Réstreaktionsverfahren setzt im wesentlichen ein Gemisch von
Kupfersulfid mit Kupferoxid um, wobei der im Oxid vorhandene
Sauerstoff den Schwefel des Sulfids verbrennt und das elementare
Metall tibrigbleibt. Durch diese interne Verbrennung wird ein Teil

der ProzeBwirme geliefert, der ProzeB verliuft mit geringerem

Energicaufwand und bedarf keiner besonderen Regelung der Zu-
sammensetzung der Heizgase, wie sie fiir die einfache Reduktion
des Malachits erforderlich wire.

In Gleichungsform (stark vereinfacht):

2 Cu0+Cu,S — 6 Cu+SO0..

Vom glatten Verlauf dieser Réstreaktion iiberzeugt der folgende
Versuch:

Versuch 5: Kupfer nach dem Réstreaktionsverfahren

Nach Versuch 1 erhdlt man aus Malachit sehr leicht ein Gemisch von

Cu;0 und CuO. Man kann daher auf die getrennte Herstellung der

Oxide aus dem Malachit auch verzichten und gleich eine Mischuny
von Malachitpulver und etwa der gleichen Menge von fein zerriebenem
Kupferglanz herstellen. Man hat dann einen gewissen Uberschufs von
Schwefel in der Mischung, der die direkte Verbrennung in der offenen
Flamme kompensieren soll. Das Gemisch wird mit Speichel zu cinem
Klumpen geformt und auf Kohle oder Tonschélchen aufgeschmol=zen.
Man erhdlt einen schonen Regulus in schwarzer Schlacke von nicht
umgesetztem Kupferoxid.
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Das natiirliche Erzgemisch von Timna hatte cinen stark wechseln-
den Sulfid-Gehalt, daher wiire die Kupfer-Ausbeute (wie  die

Abb. 7. Kupfer nach dem Raéstreaktions-Verfahren von Versuch §

Schlacke von Versuch 5 zeigt), nur klein gewesen. Hier kommen die
Zuschlige fir die kiinstiiche Schlackenbildung zur Wirkung.

Versuch 6: Reduktion von Malachit mit Hilfe einer
ktinstlichen Schlacke.

Man vermenge innig etwa gleiche Raumieile der Schlackenmisching
von Versuch 4 und feingemahlenem Malachit. Mit Speichel kleine
Kiumpen formen wie bei fritheren Versuchen und mir Spitze des
blauen Flammenkegels aufschmelzen. Eine heftige Bewegung  der
Schmelze zeigt den Ablaut der Reaktion an. Man kann, um cinen gro-
fieren Regulus zu erhalten. mehrmals neues Gemisch auf die qut
‘(lm'('h.qc.\'(’/unol:mc Probe geben und erneut anfschmelzen.

Am Ende des Versuches hat man cine grafiere schwarze Schlackenku-
gel. die eine oder mehrere Kupfer-Kugeln enthdlt. Die Identitikation
gelingt nach dem Zerschlagen der Sclilacke ami cinfachsten durch cin
Aushéimmern des Kupfers. Das Resultat zeigt dewilich, dafi durch die
Erfindung der schlacke-bildenden Zuschlage die Reduktion des Mala-

chits auch im oxidierenden Feuer maylich wird




Vollstindig analog zur Arbeitsweise der Alten crhalten wir cinen
noch besseren Reaktionsverlauf und sichtbar héhere Ausbeuten,
wenn wir schlieBlich wie in Timna ein Gemisch aus sulfidischem
und oxidischem Erz einsetzen, also eine Kombination des rein ther-
mischen Malachit-Zerfalles mit dem Rostreaktionsverfahren durch-
fithren.

Versuch 7: Simulation des Timna- Verfahrens (s. Farbtafel 1)
Der Versuch wird in allen Einzelheiten gleich dem Versuch 6 durchye-
Juhrt. Lediglich an Stelle des reinen Malachits wird eine Mischuny
aus etwa gleichen Teilen Malachit und Kupferglanz (wie Versuch 5
eingeser=i.

Die Reaktion lduft sehr leicht und glatt und licfert erkennbar eine weit
bessere Ausbeute.

Erst jetzt haben wir eine Verfahrenstechnik erreicht. die im 4. Jahr-
tausend v. Chr. bereits industriell im Gebrauch war. Versuch 6 hat
aber auch gezeigt, daB die Kupfer-Herstellung mit einfachen Ofen
nicht an die zufillig so giinstigen Timna-Erze gebunden war.

Der hohe Eisen- und Schwefel-Gehalt des Timna-Kupfers ist als
Folge des Schmelzverfahrens verstindlich. In der Literatur wird ge-
legentlich vermutet, dal} die frithe Kupfer-Hersteliung auf der Basis
rein oxidischer Erze erfolgte und erst zu einem viel spiteren Zeit-
punkt, ndmlich zu Beginn von Childes Stufe 3. die Massenherstel-
lung von Kupfer durch die Verarbeitung sulfidischer Erze moglich
wurde. Wir haben in Timna ein Beispiel dafiir, da3 schon schr friih
sulfidische Erze in Mischung mit oxidischem Material verarbeitet
wurden.

In Timna wurde zu allen Zciten nur Kupfer-Halbzeug hergestellt.
Fertigfabrikate fehlen vollig, ein Zeichen fiir eine arbeitsteilige
Wirtschaft. Metall wurde als Rohmaterial in groB3e Entfernungen
gehandelt und in Werkstitten, die drtlich nichts mit dem Erzeuger
zu tun hatten, weiterverarbeitet.

Die Agypter in Timna

Nach den chalkolithischen Berg- und Hiuttenminnern kehrte in
Timna wieder jahrtausendelang Ruhe ein. Erst in der spiiten Bron-
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zezeit wird der Abbau der Erze und ihre Verhiittung wieder aufge-
nommen. Diesmal sind es die Agypter, die hier, weit vom Mutter-
land. einen regelrechten durchorganisierten GroB3betrieb zur Kup-
fer-Gewinnung einrichten. Dic chemischen Prozesse sind, da man ja
das gleiche Erzlager abbaut, von denen des Chalkolithikums nicht
nennenswert verschieden. Nach wie vor wird das tiberwiegend oxi-
dische Erz in einem cinzigen Schmelzgang zu Kupfer reduziert.
Neu ist, wenigstens hier in Timna, die Verwendung des Blasebalges.
Erist zu dieser Zeit auch an anderen Stellen der damaligen Welt be-
kannt.

Die Ofen enthalten einen oder zwei Durchliisse in der Wandung,
durch die der kinstliche Wind in dic Schmelzzone geblasen wird.
Die damit erzielbaren hoheren Temperaturen ergeben cine diinn-
flissige Schlacke, in der das Kupfer auf den Boden des Ofens ab-
sinken kann. Zum Schutz der Gebliserohre dienen ténerne Schutz-
mundstiicke, die von nun an in praktisch allen Ofen der Welt gefun-
den werden.

Um einen lingeren Betrieb des Ofens zu errcichen, haben offenbar
die Agypter den . Abstich” erfunden: Uber dem napfartig eingetief-
ten Boden des Ofens, dem Herd, befindet sich cin Loch, aus dem
die dinnfliissige Schlacke abfliefien kann, wihrend die schwerere
Kupfer-Schmelze auf dem Ofenboden, dem Herd. verbleibt.

Die flissige Schlacke lief in cinen von Steinen eingefalten Vorplatz,
den Vorherd. und erstarrte. Durch cinen in der Mitte des runden
Vorherds angebrachten Stein oder Tonklumpen ergab sich in der
Mitte des runden Schlackenfladens ein Loch. Mit cinem Haken
konnte der Schlackenfladen leicht aus dem Vorherd entnommen
werden. Solche Schlackenringe kamen aul Halde, sie sind spiiter
von irmeren Nachfolgern zerschlagen und auf Kupfer-Reste abge-
sucht worden.

Ein Ofen der dgyptischen Epoche von Timna hat ein Fassungsver-
mdgen von 70 bis 100 Litern. Das Gewicht ciner Charge mag zwi-
schen 200 und 400 kg gelegen haben. Rothenberg schiitzt die Tages-
leistung eines solchen Ofens auf 20 bis 60 kg Kupfer.

Zu den Schmelzanlagen gehorte cine gréBere Infrastruktur:
Wohnhiiuser, Zisternen, Befestigungen, Werkstiitten, Ticgelschmelz-
ofen, Kohlenmeiler (archdologisch nachgewiesen mit einer Grof3e
von 2.5 x 3,5 m) sowie Kultstiitten der verschiedenen an den Arbei-
ten betetligten Rassen.
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filtig iberwacht worden. Der folgende Versuch gibt einen Eindruck
von den Schwierigkeiten, die die alpinen Hiittenleute schon um die
Mitte des zweiten Jahrtausends v.Chr. meistern konnten. Wer ihn
ausfiihrt, halte sich vor Augen (vor allem bei anfinglichen Fehl-
schligen), dal} die archiologischen Befunde am Mitterberg die An-
wendung dieses komplizierten chemischen Verfahrens zweifelstrei
nachweisen! Die mehrfache Folge von Résten, reduzierendem und
oxidierendem Schmelzen ist die damals einzige Art gewesen, Kup-
fer und Eisen wirkungsvoll zu trennen. Sie hat sich im Prinzip von
der mittleren Bronzezeit iiber das Mittelalter bis in unsere Zeit un-
verdndert erhalten.

Versuch 8: Die Verhiittung von Kupferkies

Zundichst erzeugen wir der Anschauung halber einen .. Rohstein™. Ein
Brocken Kupferkies von ca. 3 mm Kantenldnge wird auf Kohle mit
der kleinen Diise geschmolzen. Der Kies schmilzt leicht zu einem mati-
schwarzen Korn. Das Korn wird zerschlagen, und man prégt sich das
Aussehen der Bruchstelle gut ein. Es kommt spdter darauf an. den
WStein* sicher von der glasigen schwarzen Eisenschlacke unterschei-
den zu kénnen. g
Zur Herstellung des Kupfers stehen nun zwei Wege offen:

Einmal kann man zuerst das Erz zu . Stein* schmelzen, zermahlen
und dann rosten.

Zum anderen kann man sogleich mit dem Raosten des Kieses begin-
nen.

Der erste Weg empfiehlt sich, wenn das Erz viel taubes Gestein ent-
héilt, welchres man beim ersten Steinschmelzen als Schlacke entfernen
kann. (Man findet am Mitterberg Schlacken von briseliger, stark ver-
witterter Konsistenz, die auf dieses Verfahren hindeuten kénnen). Fiir
unseren Versuch nelimen wir ein moglichst reines Erz, kinnen also das
erste Schlackenschmelzen sparen.

Man stellt zundchst einige Kubikzentimeter sehr fein zerstofienen
Kupferkies her. Portionen von 3 bis 4 Liffeln dieses Pulvers werden
auf einem flachen Tonschdlchen in diinner Schicht ausgebreitet und
unter standigem Umvriithren mit der ca. 5 bis 8 em entfernten Flamme
erhitzt. Der Kies soll nur zum Glithen kommen, keinesfalls aber
schmelzen. Stechender Schwefeldioxid-Geruch zeiyt den Beginn des
Réstens an. Man setzt die Riostung fort, bis Schwefeldioxid nur noch
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schwach zu riechen ist (wenn man die Nase dicht tber die noch heifse

Probe hilt). Es gilt, in diesem Schritt méaglichst den an Eisen gebunde-

nen Schwefel-Anteil zu entfernen. Im Idealfall liegt nach dem Rasten

cin Gemisch von Kupfersulfid und Fe>O; vor.

Da sich nur FeO mit Quarz zu einem Glasflufs verbindet. mufi das

Rastgut jerzt vorsichtiy reduziert werden, damit das Fe-O; in IeQ

ithergeht, wdahrend das Kupfer unverdndert am Schwefel gebunden

bleibt. Dazu bereiten wir folgende Mischung:

3 Loffel gerdsteter Kies

I Loffel frischer Kies tum geniigend Schwefel fiir das Kupfer zu be-
halten)

2 Ldftel sehr fein gemahlenen Sand

1 Léffel Zigarertenasche

Uber das Ganze wird eine Spur Holzkohlepulver verteilt. Man mische

gut durch, formt mit Speichel einen Klumpen und schmilzt auf Kohle

(kleine Diise, Spiize des blauen Kegels). Die Schmelze wird so lange

Hussig gehalten, bis alle Gasennwicklung aufgehdrt hat. Unter Um-

stianden ldft sich bereits beobachten, daf$ sich in der Schmelze -wei
verschieden gefdrbte Zonen bilden.

Die noch glithende: Schmelze werfen wir in ein Schélchen mit etwas
Wasser. Die so abgeschreckte Perle 1qfst sich leicht in kleine Brocken
zerstofien (nicht pulvern!).

Unter Mikroskop oder Lupe kann man die Brocken leicht in Schlacke
(schwarz. glasig) und . .Stein" (beim schnellen Arbeiten in der Niisse
kupferfarbig, schwdrzt sich rasch an Luft) trennen (s. Farbrafel 2). Die
Trennung von Stein und Schlacke ist dagegen sehr mithsam, wenn
man statt abzuschrecken die Perle auskiihlen Iidfit. Die Bedeutung der
Wasserldufe neben den Ofen am Mitterberg wird bei diesem Vergleich
offenbar.

Die Ausbeute dieses Schrittes ergibt gqut 3 Laffel gepulverten | Stein™.
Die Trennung von Eisen und Kupfer ist in einem einzigen Schritt nicht
vollstandig durchzufiihren. Damit fiir die folgenden Schritte ausrei-
chend Material vorhanden ist, stellt man zwei oder besser drei solcher
Lerster Steine' her. Die | Steine' werden vereinigt und fein gepulvert.
Dieses Steinpulver wird in der yleichen Weise wie oben beschrichen ge-
rastet, um weiteres Eisen ins Oxid zu iiherfithren, wobei immer noch
das Kupfer am Schwetel gebunden bleiben soll.

Fiir den zweiten Trennungsschritt richten wir folgende Mischung
her:
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bei groBeren GuBstiicken doch Unterschiede der Legierungszusammenset-
zung zwischen den zuerst und den zuletzt erstarrten Partien auftreten. Die-
sen Effekt nennt man ,,Saigern*. Er spiclt sowohl tGr die Analvse von Fund-
stiicken als auch fiir die Reinigung des Kupfers und des Bleis im Mittelalter
eine wichtige Rolle.

Zur Vereinfachung denken wir uns jetzt die Schmelze so rasch abgekihl
daB eine Anderung der Zusammensetzung vernachlissigt werden kann
(,,Abschrecken®™). Wir bewegen uns dann auf ciner senkrechten Linie durch
das Diagramm und erreichen das Gebict der festen, homogenen «-Phase. Da
das Gitter in seiner Struktur dem Kupfer nahezu gleicht. hat das Metall auch
dhnliche Eigenschaften, es ist z. B. schmiedbar. Die eingebauten Zinn-Atome
haben aber eine etwas andere Grofie, daher treten Spannungen im Gitter
auf, und das Metall ist hirter als reines Kupfer. Beim weiteren Abkihlen
kommen wir in den mit ,brichig" gekennzeichneten Bereich. Hier existie-
ren neben Kristallen der @-Phase solche einer anderen Struktur, niimlich mit
hexagonal dichtester Packung. Diese £-Phase ist sprode und bricht bei gerin-
ger Verformung. Das Metall in der (« +¢)-Phase ist nicht mehr schmiedbar.
Die Umlagerung vom kubisch-flichenzentrierten Cu-Gitter zur hexagonal
dichtesten Packung erfordert aber Zeit. Beim Abschrecken der Schmelze bil-
det sich keine &-Phase aus, das Mectall kann kalt gehimmert werden. Mul}
man dagegen fiir ein bestimmtes Werkstiick mehrmals zwischenglithen oder
heiflschmieden, kann sich die ¢-Phase in wachsendem Mafe bilden. und das
Material versprodet.

Will man die Versprodung vermeiden, mufl man Bronze (bis hachstens 13-
14% Sn) lange zwischengliihen (Einstellung der reinen «-Phasc). abschrek-
ken und dann erneut kaltschmieden.

Andererseits kann man durch Glithen und langsames Abkiihlen einem ferti-
gen Werkstiick eine groBere Hirte verleihen, wenn man die Versprodung in
Kauf nimmt.

Man sieht, dal} die Zinnbronze eine recht komplizierte Verarbeitung
verlangt, die sicher nur langsam erlernt und nicht iiberall gemeistert
wurde.

Viel einfacher ist die Arsenbronze zu bearbeiten. Bis zu einem Ge-
halt von ca. 6% Arsen existiert unterhalb der Erstarrungstemperatur
nur cine einheitliche @-Phase. Man kann also so oft und so lange
schmieden und glithen wie fir die Formgebung erforderlich, ohne
dafl das Material unbrauchbar wird.

Vergleicht man die beiden Metalle also hinsichtlich ihrer Bearbei-
tungsmoglichkeit, kann es nicht verwundern, dall man bei Arsen-
bronze wie bei Kupfer viele Schmiedestiicke findet und dal} bei
Zinnbronze der Gul} mit allen Moglichkeiten komplizierter Formge-
bung liberwiegt.

Ein schones Beispiel bronzezeitlicher GieBkunst zeigt Abb. 15. Es
ist ein Absatzbeil mit seitlichen Osen (sog. ,.iberischer Typ™) mit
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Abb. 15, Absatz-Beil mit scitlichen Osen, Liberischer Typ™, 20m. Zinn. aus
der Normandie (nach Marcchal)

dem ziemlich extremen Zinn-Gehalt von 20%. Bei der Legierung
dieses Beiles hat sich sicher auch schon die Schmelzpunkternicdri-
gung durch den Zinn-Gehalt giinstig auf die Herstellung ausge-
wirkt. die erst ab etwa 10"s merkliche Betriige erreicht.

Schmelzpunkte von Cu-Sn-Legicrungen

Cu Cu+ 8" Sn Cu+ 13" Sn
1085°C 1000°C 8§30°C

Dic hohe Giftigkeit des Arsen-Rauches mit der sicher auffallenden
Kurzlebigkeit der Hiittenleute hat wahrscheinlich den Ausschlag
zum Erfolg der Zinnbronze gegeben, fiir den sich sonst kein tiber-
zeugender Grund erkennen EiBlt. Auch das im Vergleich zu den Ar-
sen-Erzen recht seltene Vorkommen von Zinn-Erzen sollte die Ein-
flihrung der Zinnbronze cher behindert als gefdrdert haben.

Versuch 9: Bronze aus Erzen
Man stelle eine Mischung aus
20 Teilen Malachit-Pulver

5 Teilen Cassiterit und

S Teilen Holzkohle
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her und verreibe sehr griindlich. Hat man einen Cassiterit mit viel
Gangart, kann man diesen vorher pulvern und ausschldmmen. Es ist
aber nicht nétig, die Gangart restlos zu entfernen.

Von obiger Mischung nimmit man nun etwa 3 Liffel und mischt sie
mit dem gleichen Volumen (etwas mehr schadet nicht) der Schlacken-
mischung aus Versuch 4. (Ein Gemenge von schr feinem (!) Sand mit
etwa dem halben Volumen Limonit oder Hdmatit als Flufmittel und
Zigarettenasche tut den gleichen Dienst, die Kalkzugabe ist nicht not-
wendig.) Aus diesem Gemenge formt man in der bereits geiibten Weise
einen Klumpen und schmilzt am besten auf Holzkohle zu cinem Korn.
Nach dem Zerschlagen des Kornes findet man eine Anzahl kleiner
metallischer Reguli, die die verschiedensten Farben von kupfer-farbig
iiber die gewohnte Farbe der Bronze bis cu silbrigen Farbtonen au/-
weisen (Mikroskop!).

Hier zeigt sich deutlich, wie stark die Zusammenseizung der erschmol-
zenen Bronze vom Zufall abhdngt.

Vom wichtigen Unterschied des neuen Metalles zum Kupfer kann man
sich ebenfalls iiberzeugen. Liefien sich die friither erzielten Kupfer-Re-
guli mit dem Pistill ohne weiteres breitdriicken, so setzen die kleinen
Bronzekugeln der Verformung einen erheblichen Widerstand entye-

gen. Wendet man grofie Kraft auf oder schligt mit einem Hammer,
kann man beobachten, dafi manche der Bronzekugeln, vor allem jene
mit silbriger Farbe, sprode zerbrechen.

Abb. 16. Aus Cassiterit und Malachit in der Schlacke erschmolzene
Bronze
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Will man nicht nur mikroskopisch kleine Bronzeteilchen erhalten. son-
dern einen einheitlichen, grificren Regulus, wiederholt man den
Versuch, pulvert beide Schmelzproben und schlimmt die Schlacken
ab. Die so erzielte Bronzemenge kann man mit der Schlackenmi-
schung von Versuch 4 oder mit etwas Soda oder mit einem modernen
Flufsmitiel fiir Hartlor zu cinem grafieren Regulus schmelzen. Dieser
hat jeizt cine owar einheitliche Zusammenseizung, die aber als solche
immer noch stark vom Zufall abhdngt.

Die Mengenangabe fiir den Cassiterit war anfangs so hoch gewdihlr,
daf3 die Versprodung des Metalles bei hohen Zinn-Gehalten deutlich
wurde. Man kann den Versuch auch so fortsetzen, daft man der Aus-
gangsmischuny mehr und mehr Malachit zusetzt. Man kann dann in
mehreren Schmelzprozessen sehr schin beobachien. wie die bekannte
Bronzefarbe héufiger auftritt und der Anteil der bei Verformung bre-
chenden Metallkorner kleiner wird.

An diese Versuche kann man eine Spekulation kntipfen: Wir wissen
aus den Timna-Funden, daf} den alten Metallurgen die Wirkung ei-
nes ,schwarzen, schweren Steines*, niimlich des Hiimatits, als Fluf-
mittel bekannt war. Wo dieses Mincral nicht anstand, wic etwa in
ciner Seife von Kupfer-E

7. muldte man ecinen geeigneten Lschwar-
zen, schweren Stein™ suchen. Cassiterit, besonders in Seifen. kann
man ohne weiteres fiir einen solchen ,schwarzen. schweren Stein®
nehmen. Vietleicht war cine solche. dem damaligen Kenntnisstand
unvermeidbare Verwechslung hier und da der Grund, dal aus ci-
nem bekannten Verfahren ein Metall resultierte, dessen auffaliend
unterschicdliches Verhalten zum erwarteten Kupfer Anlafs 7u ciner
gewollten neuen Produktion gab.

Nach Ausweis der geschichtlichen Daten hat es ziemlich Tange ge-
dauert. bis man erkannte, dald der Lschwarze, schwere Stein™ auch.
fir sich altein geschmolzen. ¢in neues Metall ergab.

Versuch 10: Zinn aus Cassiteri

Ungefdhr die gleichen Mengen Cassiteric, Holzkolile und Schlacken-
mischunyg werden zusammengeschmolzen. Man erhdlt ohne weiteres
schaone Reguli von Zinn, die man autgrund ihrer Farbe, ilver leichten
Schmelzbarkeit und ihrer Weichhcit als Zinn ideniifiziert. Ohne Zu-
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satz der Schlackenmischung gelingt es fast nie, in der offenen oxidie-
renden Flamme Cassiterit zu reduzieren. Unsere Timna-Schlacke er-
weist sich also als ein recht universell verwendbares .. Reagenz*.

Um 1450 v.Chr. lieB der Wesir des grofien Thutmosis I11.. Rekhmi-
ré, sein kiinftiges Grab mit ausfithrlichen Darstellungen seines Be-
rufes schmiicken. Der Wesir war offenbar der oberste Fachmann fur
Technik und Handwerk. Darstellungen vieler Gewerbe verzicren
sein Grab: Gerber, Seiler, Zimmerer, Tischler und eben Mectallar-
beiter (Abb. 17). Die Abbildung zeigt einen Ofen mit cinem Tiegel.

Abb. 17. Agyptische Schmelzwerkstatt um 1450 v.Chr. aus dem Grab des
Rehkmiré. Offener Herd, fuBigetretene Blasebilge und Ausgiefien der Barren
(nach Newberry)

Vier Arbeiter treten Blasebdlge mit den Fillen herunter. Das Ansau-
gen der Luft durch Anheben der Oberseite des Balges geschieht
iiber Schniire mit den Hiinden. Die Tiegel werden mit zwei biegsa-
men langen Stangen vom Feuer gehoben, und ganz rechts im Bild
wird das Metall offensichtlich in Formen (Barren?) gegossen.

An einer anderen Stelle des gleichen Grabes verkiindet cine In-
schrift:

..Man bringt asiatisches Kupfer, welches Seine Majestdt siegreich aus
dem syrischen Higelland davontrug. um Tiiren fiir den Schrein des
Amon in Karnak zu gieffen."

(Gekiirzt aus der engl. Ubersetzung bei Wainwright.)

Zu diesem Text gehdrt eine Abbildung, auf der Arbeiter an ihrer
Form erkennbare Kupferbarren tragen, gefolgt von anderen, die in
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Korben kleine Barren aus cinem anderen Material herbeibrin-
gen.

Genaueres Gber das Schmelzen von Bronze aus Metallen erfahren
wir aus einem etwas spiteren Bild (Abb. 18) aus dem .Grab der bei-
den Bildhauer”, ebenfalls aus Theben, aus der Zeit Amenhoteps 1.
(ca. 1385-1370 v.Chr.).

Abb. 18. Bronzeschmelzen nach einer Abbildung aus dem _Grab der beiden
Bildhauer™ bei Theben, ca. 1380 v. Chr. Uber der Feuerstelle ist ein Ochsen-
haut-Barren als Symbol fiir Kupfer und ¢in rechteckiger. im Original blau-
grauer Metallbarren zu schen. der als Zinn gedeutet wird (nuch Wain-
wright)

Dieses Bild zeigt Gber dem Schmelzofen zwei Metallbarren. Der

obere in Rot ist ein sogenannter Ochsenhaut-Barren. eine typische

Handelsform der damaligen Zeit fir Kupfer. Darunter befindet sich

ein zweiter, mit grauer Farbe kenntlich gemachter Zinn-Barren.

Bilder und Inschriften beweisen, !
dal} Bronze aus Metallen erschmolzen wurde,

daf§ diese Kunst (und die Metalle) aus Syrien kam und

dal3 diese Technik schon vor 1450 v.Chr. geiibt wurde.

Wir wollen uns den Fortschritt der Metallurgic, der in den vorange-

gangenen Bildern dargestellt ist, experimentell verdeutlichen.

Versuch 11: Bronzeschmelzen aus Metallen - Die Grenze

der Schmiedbarkeit.

Die Bilder zeigen, daf$ die Legicrung in Tiegeln hergestellt wurde. Wir
verwenden dahler jetzt den in der Grundanleitung beschrichenen Tie-
gelofen und die schon in Versuch 2 beniitzten kleinen Tontiegel.




Kupfer nimmt man am besten in Form eines massiven, blanken Kup-
ferdrahtes von etwa 1 mm Durchmesser (keine Litze). Zinn ist am ¢in-
Jachsten als ,,Lotzinn" zugdnglich. Dieses Material ist aber eine Blei-
Legierung. Man kann es durchaus fiir unsere Versuche verwenden,
ohne daf$ die zu demonstrierenden Fakten darunter leiden. Befriedi-
gender ist es aber, reines Zinn zu verwenden oder gar Zinn aus

Versuch 9. Um die Dosierung des Zinns einigermafien sicher zu ge-

stalten, hdmmere man das Material zu einem Draht, der maoglichst

den gleichen Durchmesser wie der verwendete Kupferdraht hat.

Fiillt man den Tiegel etwa zur Hdlfte mit rund 0.5 cm langen Stiicken

des Kupferdrahtes und versucht, im Ofen eine Kupfer-Schmelze herzu-

stellen, wird man beobachten, dafs das Kupfer nicht richtig auf-
schmilzt. Eine Inspektion des Tiegels zeigt, daf$ die Drahistiicke von
einer dicken Oxid-Haut umgeben sind. die das Zusammenlaufen des

Metalls behindert. Man benétigt also, besonders wegen der Kleinheit

unserer Proben, ein Flufimittel. Um stilecht im Sinne unserer Frihzeit

-u bleiben, kann als FluBmittel die Timna-Schlacke von Versuch 4 mit

Vorteil verwendet werden. Als Desoxidationsmittel bictet sich Kohle-

pulver an. Wir stellen also folgende Chargen her:

1. Ein bis zwei Mepliffel Schlackenmischung von Versuch 4 kommen
auf den Boden des Tiegels.

2. Auf diese Unterlage kommi soviel von hichstens 1 Millimeter )
langen Drahtstiicken, daf$ der Tiegel bis ca. 3 mm unier den Rand
gefiillt ist.

3. Uber die Kupferstiicke werden 1 bis 2 Liffel Holzkohlepulver ein-
gefiillt und durch Aufstofien des Tiegels auf dem Tisch in das Kup-
fer verteilt.

4. Den oberen Abschluf3 der Charge bildet so viel Schlackenmischung,
dafp der Tiegel auch nach Festdriicken der Beschickung vollsidndigy
gefiillt ist.

Die Fiillung schmilzt nun leicht und glatt in unserem Ofen innerhalb

etwa 5 Minuten. Zweckmdfig entfernt man jetzt kurz die Flamme.

legt den Tiegel durch Abheben einiger Scheiben des Ofens frei und
fiillt enwas Kohle und Schlackenmischung nach. Man haut den Ofen
wieder auf und heizt nochmals 5 bis 10 Minuten. Anschlieffend iffnet

man den Ofen. nimmt den Tiegel heraus und zerschligt ihn auf ciner

Eisenplatte. Das Kupfer ist zu cinem unregelmdfligen Klumpen nit
evil. grijfieren Blasen zusammengeschmolzen. Das illustriert zundichst
cinmal die fritheren Behauptungen iiber die schlechte Gieftharkeit rei-
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nen Kupfers. Fiir die folgenden Versuche stellen wir zwei solcher Kup-
Sfer-Fladen her.

Nun stellen wir eine Bronze her, indeni wir in cinem neuen Tiegel die
gleiche Beschickung einbringen wie oben, aber dem Kupfer eiwa
Vo seiner Menge von dem vorbereiteten Zinn zugeben. Wir befinden
uns mit dieser Legierung weit links auf dem Zustandsdiagramm und
erwarten eine schmiedbare Bronze. Nach dem Zersclhilagen des Tiegels
liegt ein gut verfaufener Regulus von schoner, ins goldene spielender
Farbe vor. Das Zinn hat die Giefsharkeit des Kupfers erheblich verbes-
sert, ohne dafp der Schmelzpunki (s. Tubelle) nennenswert herabye-
setzt worden wdre.

Als dritten Ansatz bereiten wir, genaw dem bisherigen Verfahren jol-
gend. eine Bronze mit mehr als s Zinn-Anteil.

Um uns von den mechanischen Eigenschaften der Bronzen cin an-
schauliches Bild zu machen. schmieden wir die drei Metalle. Zundchst
das Kupfer: Einige Hammerschlige verringern die Dicke des Fladens
auf etwa die Hélfte seiner Anfangsdicke. Dann stellt man den breiten
Fladen mit einer Pinzetie auf die Schmalseite und himmert die Probe
zu einem kleinen Barren von anndhernd quadratischem Querschnitt,
Wir beobuchten, dafs sich diese Verformung ohne jede Schwierigkeit
durchfithren 1dfit und daf$ das Metall zwar eovas héirter wird. aber
keme Risse zeigr.

Von der Zunahme der Hdrie kannen wir uns dadurch iiberzeugen,
dafs wir mit dem gehdmmerien Fladen den ungehdmmerten anritzen
konnen.

Beim Hammern der Bronze mit dem geringen Zinn-Gehalt beobach-
ten wir schon bei den ersten Schldgen einen wachsenden Widerstand.
Wir miissen daher, spdtestens vor dem Aufstellen der Probe (um den
Barren zu formen), einmal zwischenglithen. Dies geschicht in der offe-
nen Flamme (kleine Diise) ca. I min bei eben erkennbarer Rotglut (ca.
600-650°C) und langsamem Abkiililen. Die Platie It sich jetzt, wie
vorhin beim Kupfer, zu cinem Barren von quadratischem Querschnitt
hammern, wobei man wieder die Hdrmung des Maierials deutlich
spiirt. Dieser Barren ritzt deutlich den Kupfer-Barren. Hrte und
Schmiedbarkeit einer Bronze mit niedrigem Zinn-Gehalt sind deutlich
erkennbar geworden.

Versuchen wir jetzt, die Probe mit dem héheren Zinn-Gehalt so zu ver-

Sormen wie die vorhergehenden Proben. miissen wir mindestens ein

oweites Mal zwischenglithen, Wenn wir dabei absichilich wieder ganz
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langsam abkiihlen, zerbricht der Fladen lange bevor eine Barrenform
erveicht ist. Es hat sich ein erheblicher Teil der g-Bronze gebildet.
Bronzen mit hohem Zinn-Gehalt sind spride, sie lassen sich nur durch
Giefien in anspruchsvollere Formen bringen. Sie sind aber sehr hart,
eine Bruchkante ritzt die anderen Proben mit Leichtigkeit.

Schreckt man die Probe nach dem Zwischenglithen ab, statt langsam
auskiihlen zu lassen. kann man je nach Zinn-Gehalt die Verspridung
etwas hinausschieben. Risse im Schmicedestiick zeigen aber auch hier
bald an, dafi die Grenze der Schmiedbarkeit tiberschritten ist.

3 KunstgieBerei und Massengul}

Die Kunst des MetallgieBens geht mit Sicherheit auf das 4. Jahrtau-
send v.Chr. zuriick. Offene, in Stein geritzte oder geschnittene For-
men sind technologisch die primitivste Méglichkeit, Formstiicke zu
gieBen.

Die iiberwiegende Zahl der Kupferbeile scheint in solchen Formen
gegossen worden zu sein. Als Material fanden vorwicgend Sand-
stein, Steatit und Schiefer Verwendung.

Querschnitt 1

7
bt

Langsschmtt 1 /

Langsschnitt 2

T

Langsschnitt 3
7777

»~ Langsschritt 4

Langsschnitt 5

Seite B

L
LSS

Abb. 19. In Stein geschnittene Mehrfach-GuBform der frithen Bronzezeit in
England (nach Tylecote)
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Dic frithe Bronzezeit kannte bereits Mehrfachformen, wice sie Abb.
19 zeigt.

Sehr frih ist die Technik der . verlorenen Form' oder auch ,,Wachs-
ausschmelztechnik™ belegt. Die Braidwoodschen Figurinen aus Sy-
rien sind auf 3100-2800 v. Chr. datiert, in Sumer scheint diese Tech-
nik noch frither bekannt gewesen zu sein. Sie hat sich frith iber die
Kisten des Mittelmeeres verbreitet und noch in unserer Neuzeit™
bei den Ife und Benin in Afrika cine archaische Spiitblite erlebt. Sie
wird neuerdings wieder mit dem kostenlosen Messingmaterial der
Patronenhiilsen ausgetibt, die nicht nur der weifie Mann gelegent-
lich vom Himmel fallen 1aB3t.

Auch die modernste Technik verwendet das Verfahren, um kompli-
zierte Teile aus Edelstahl und Sonderlegicrungen herzustelien. Eine
GieBtechnik, die rund 6000 Jahre alt und immer noch in Gebrauch
ist. lohnt auf jeden Fall eine Experiment.

Versuch 12: Bronzeguf im Wachsausschmelzverfahren

Da wir in unserem Ofen nur kleine Metallmengen schmelzen konnen
und bei kleinen Mengen die unvermeidliche Oxidation sehr stirt, wol-
len wir ein pfiffiges Verfahren amvenden, das P. Fuchs bei Afrikanern
beobuchtet und beschrieben hai.

Wir formen je nach persénlicher Fertigheit eine kleine Figur aus Bie-
nenwachs. Gibt man etwas Kolophonium zu dem Wachs, hafien die
folgenden Uberziige etwas besser. Die Figur sollte nicht mehr Volu-
men haben als die Bronzebarren aus Versuch 11. An einem Ende
Sformt man einen Kegel an, der spdter den Gupstrichier bilden soll. Der
grofie Durchmesser des Kegels sollie evwa den Innendurchmesser un-
serer Schmelztiegel erreichien. Dieses Wachsmodell spicfst man mit der
Trichterseite auf einen heifsen Draht als bequeme Handhabe fiir die
nédchsten Arbeitsgdnge.

Als erstes walzt man nun das Modell in feinem Holzkohlepulver und
blist die nicht haftende Kohle weg. Aus Ton bereitet man dann einen
sehr diinnen Brei und iiherzieht damit das Modell in dinner Schichi.
Man muf darauf achten, dafs der Schlamm keine Blasen behdlt und
in alle Feinheiten eindringt. Diesen ersten Uberzuy Idfit man iiber
Nacht trocknen. Auf die trockene erste Schicht trdgt man eine -weite
auf und, nach gutem Trocknen, noch eine drivte, dickere Schicht.

Ist alles gut trocken, umknetet man das Modell mit weichplastiseh an-
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geteigtem Ton, den man zweckmdflig mit etwa Vxo Kohlepulver ver-
mengt hat. Dieses . Abmagern' des Tones ldfst beim spdteren Brennen
mikroskopische Poren entstehen, die einen gewissen Gasaustausch
beim Giefen gestatten. An der dem Trichter abgewandten Seite des
Modells formt man bei diesem letzten Tonauftrag eine krdftige
.Nase*, damit man spiiter einen guten Halt fiir die Pinzette hat.
Nun ldfit man einige Tage gut trocknen und erhitzt dann das ganze
sehr vorsichtig mit der Trichterdffnung nach unten. Wenn alles Wachs
ausgelaufen ist, steigert man durch vorsichtiges Berithren mit der
Flamme ganz langsam die Temperatur bis auf gute Rotglut und erhdilt
diese ca. 5 min lang. Wir haben nun eine festgebrannte hohle Ton-
form, in die man schon Metall eingiefien kionnte (Kriimel und Uneben-
heiten des Randes vorher beseitigen).

Nun aber zum eigentlichen Trick des Versuches: Wir nehmen cinen
unserer kleinen Schmelztiegel und fitllen ihn mit reichlich kleinge-
schnittenem Kupferdraht (wie Versuch 11, aber ohne Schlacke): dar-
auf legen wir soviel Létzinn (ohne Flufimiuel!), dafs sich eine 20-
30%ige Bronze ergibt. Der Bleigehalt des Létzinns verbessert die
Giefbarkeit der Bronze noch weiter. Dies war iihrigens in der spdteren
Bronzezeit auch schon bekannt, wie die steigenden Blei-Gehalte von
Gufistiicken aus England deutlich zeigen. Auf die offene Seite des ge-
fiillten Tiegels wird nun die offene Seite der gebrannten Form aujye-
setzt und beide Teile mit einem Wulst aus recht nassem Ton dicht ver-
bunden. Nach sehr griindlichem Trocknen dieser Verbindung kénnen
wir zum Guf3 schreiten. Die Form kommt mit dem Tiegel nach unten in
den Ofen. Man legt so viele Schamotteplatten auf. dafs auch die obere
Nase der Form noch verschwindet.

Jetzt wird der Ofen vorsichtig angeheizt. Plaizt dabei Ton von der
Form ab. so muf3 man unterbrechen und die undichte Stelle neu nmit
Ton verschmieren und trocknen lassen.

Bei geniigend langsamem Erhiizen kénnen entstehende Gase durch
mikroskopische Risse und Poren entweichen, und das Metall schmilzt
ohne nennenswerte Oxid-Bildung. Letzteres wdre nach einer anderen
Technik ohne Flufimittelzusaiz nicht zu erreichen.

Da wir nicht in den Tiegel sehen kdnnen, miissen wir den Zeitpunki,
zu dem alles Metall aufgeschmolzen ist, zu erraten versuchen. Hilf-
reich ist dabei, die Form mit der Pinzette an der oberen Nase zu fassen
und gelegentlich leicht zu schiitteln. Dabei spiirt man uniter Umstdn-
den, daf3 der Tiegelinhalt fliissig geworden ist. Glauben wir, daf$ das
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Metall geschmolzen ist, warten wir noch ein oder cwei Minuten und

stellen dann die Form mit der Pinzette im Ofen rasch auf den Kopf

und loschen die Flamme.

Nach dem Auskiihlen zerschidgr man die Form und findet, wenn alles
richtiy gelaufen ist, einen getreuen Abgufs des Modelles auf cinem
Gufszapfen vor.

Macht ein bestimmtes Modell dadurch Schwierigkeiten, dafs sich im-
mer an der gleichen Stelle Blasen bilden, muf3 man die Formgebung
des Modelles so dndern, dafs diese Blasen in der Giefssiellung nach
oben ennweichen kénnen.

Fiir die Massenproduktion der spiiten Bronzezeit waren weder die
offenen Steinformen noch das umstindliche Wachsausschmelzver-
fahren geeignet.

Die Wende brachte die Erfindung der ,,geteilten Tonform™, dic im
Laufe der mittleren Bronzezeit gemacht wurde. Sie ist in England
archiiologisch vorziiglich dokumentiert (Tylecote). Man bettet dazu
ein Modell, z. B. aus Holz, zur Hilfte in Ton ein und versieht den
Rand dieser halben Form mit einigen Lochern. Nach dem Trocknen
dieser Hilfte deckt man den Rest des Modells mit Ton ab und er-
hiilt eine zweiteilige Form, die man noch von Hand mit Gulizapfen
und Entltiftungskanilen versicht. So kann man von einem cinzigen
Modell mit relativ geringem Arbeitsaufwand viele Formen herstel-
len. Fiir lange Gegenstiande wie Schwerter und Rapiere stiitzte man
die zerbrechliche Tonform durch cine dullere Hille aus Holz.
Hohle Gegenstinde gofl man, indem man in die geteilte Form einen
Kern einfiigte. Teilfugen, Gulizapfen und Oberflichenfehler der in-
neren Formflichen verlangten zweifellos erhebliche Nacharbeit.
Dic Nacharbeit zu sparen, die ja geschickte Spezialarbeiter erfor-
derte, war vermutlich das Ziel ciner besonderen aufwendigen und
kunstreichen Formtechnik, die allen modernen Vorstellungen einer
hochwertigen Arbeitsvorbereitung durchaus Geniige tut. Es mutet
seltsam an, daB3 schon in der spiten Bronzezeit Rationalisierung die
Grundlage fir eine Masseproduktion auf hohem Qualititsstandard
gewesen ist.

Das neue Verfahren ist eine technische Weiterentwicklung des alten
Wachsausschmelzverfahrens mit dem Ziel, zunichst hochwertige
Modelle von einem Muttermodell in groier Zah!l herzustellen. Dazu
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von Sevilla. In der Mina Teuler wurde in einem Schacht ein Kno-
chenstiick gefunden, das ganz von griinen Kupfersalzen durchzogen
war. Die genauere Untersuchung ergab, daB es sich um den ge-
brannten Backenzahn eines Kalbes handelte. Diesen Zahn hatte
man offenbar in einer Mischung eines kupfer-verdiichtigen Gesteins
mit einer schwachen Sdure (Essig, Urin?) lingere Zeit gelagert. Ent-
halt das Gestein Kupfer, besonders Malachit, so schligt sich auf
dem Zahnbein basisches Kupferphosphat als schéner smaragd- bis
tiirkisgrimer Uberzug nieder. Quiring sieht hier eine vorgeschichtli-
che Analysenmethode um Kupfer vor allem auch in griinlich
farbtem Nebengestein zu erkennen.

Dieses Analysenverfahren soll uns einen Versuch wert sein:

Q-

Versuch 13: Kupfernachweis mit dem Kdlberzahn

Wir beschaffen uns einen Backenzahn vom Rind. (Da Kdlber vieler-
orts nicht mehr geschlachtet, sondern ohne Kapfe importiert werden,
kann die Beschaffung eines Kdlberzahnes ein Abenteuer werden.) Die-
sen Zahn brennen wir entweder im Grillfeuer oder mit unserem Bren-
ner (im Freien!), bis moglichst aller Kohlenstoff verbrannt ist. Den wei-
fsen Zahn bzw. einige Bruchstiicke davon legen wir in ein Glas zusam-
men mit etwas gepulverten Malachit und tbergicfien mit gewdihnli-
chem Haushaltsessig. Bereits nach zwei Tagen sieht man dic unver-
kennbare schone Griinfarbung (s. Farbtafel 3).

Es sei noch bemerkt, daB diese Griinfirbung auch an Menschen-
knochen auftritt und so an vorgeschichtlichen Skeletten erkannt
werden kann, wo der Tote bei der Grablegung Bronze- oder Kup-
ferschmuck getragen hat.

Eine bedeutende Rolle in der Geschichte der Metalle spielt Kénig
Hiram von Tyros. Er ist der vielseitige Handelspartner Konig Salo-
mos. Er liefert Zedern auf dem Seeweg, riistet Expeditionen fiir Sa-
lomo nach dem geheimnisvollen Goldland Ophir aus und stellt her-
vorragende Metallurgen und Handwerker zur Verfiigung.

Es ist reizvoll, die Bibel einmal mit dem Auge des Technikers und
Seemannes zu lesen. In Konige 1, 5, 15-25 finden sich Angaben
{iber den Vertrag Salomos mit Hiram tber die FloBschiffahrt, Hoch-
seeschiffahrt nach Ophir in 9, 26-28 und die Tarsis-Schiffe (Spani-
enfahrer?) werden in 10-22 erwithnt.
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Der Guf3 der Tempelgerite findet sich im ersten Buch der Kénige 7,
13-47. Zwei Siiulen, ca. 9 m hoch mit 2 m Durchmesser hohlgegos-
sen mit 8-10 cm Wandstiirke und das .Mcer™. ein Becken von etwa
5 m Durchmesser und cinem Inhalt von zweitausend Eimern (20
m?). sind dic Hauptstiicke die Salomo von Hirams Fachmann, sclbst
Hiram geheillen, in Kupfer (oder Bronze) gielien TiBt.

Wenn die Siulen tatsiichlich in cinem Stiick gegossen worden sind,
und der schr genaue Text Lil daran eigentich keinen Zweifel, so
bedeutet das. daB man 900 Jahre v.Chr. Gulistiicke von etwa 60
Tonnen Gewicht herstellen konnte, was selbst heute noch als an-
sehnliche Leistung gelten diirfte.

Mehrfach wird betont, daf3 ganz ungeheure Mengen Metall tatsich-
lich verwendet und spiiter auch von Nebukadnedzar zerschlagen
und geraubt wurden (Jeremia 52, 17-23).

In den folgenden Jahrhunderten treten die Etrusker und die Grie-
chen als Bronzekiinstler in Erscheinung. Die ersteren treiben in den
Kiistenbergen der Toskana z. B. bei Massa Maritima Kupfer- und
Eisenbergbau. Sie entwickeln den Kunstguly und die Blecharbeit zu

Abb. 21. Dic Vase von Vix
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héchster Bliite und regen die Nachbarn jenseits der Alpen, die Kel-
ten, zur Erschaffung wunderschoner Dinge an (Beispiel: die Schna-
belkanne von Diirrnberg, Museum Hallein, s. Farbtafel 4).

Die Griechen leisten schier Unglaubliches im Bronzegufi. Man
denke an die zahllosen iiberlebensgroflen Bronzestatuen von Got-
tern und Menschen, die seit dem 5. Jh. v.Chr. entstanden und von
denen man bis in unsere Zeit immer wieder neue Stiicke gefunden
hat.

Einen Hohepunkt griechischer Treibarbeit stellt die Vase von Vix
(Museum in Chatillon-sur-Seine) dar (Abb. 21). Es handelt sich um
einen Krater, ein Mischgefif} fiir Wein aus Bronzeblech ohne Nie-
ten oder Nihte getrieben mit angefiigtem Rand und Henkeln. Der
Korper des Kraters ist aus einem einzigen Bronzeblech von iiber 3
m? und einer mittleren Dicke von 1,2 mm getrieben. Die Bronze ent-
hilt 8% Zinn und multe daher fur die grobe Verformung ofter zwi-
schengeglitht werden. Die Hohe des Gefidlles betrigt 1,64 m, sein
Inhalt rund 1100 Liter bei einem Gewicht von 208 kg. Das Stiick
wurde in Griechenland etwa 500 v. Chr. hergestellt und wahrschein-
lich Giber Massilia (Marseille) nach Vix verhandelt. Es ziihlt zu den
groBBten bekannten MetallgefiBen des Altertums. Der Anblick die-
ses Gefdfles ist tberwiiltigend und lohnt auf jeden Fall den Abste-
cher bei einer Urlaubsreise (R. N. 71, halbwegs zwischen Troyes
und Dijon).

Die Rémer, als Volk der Eisenzeit, kamen wohl einfach zu spiit, um
zur technischen Entwicklung der Bronze noch wesentliches beizu-
tragen. Sie beherrschten die Technik ihrer Vorginger in allen Ein-
zelheiten und lieBen ihr eigentliches Talent, die Organisation, sich
in ihrem immer groBer werdenden Reich voll auswirken.

Auf ihren gewaltigen Bergbau werden wir noch beim Gold zu spre-
chen kommen. Sclbst in Timna nahm die Legion Cyrenaika den
Kupferbergbau wieder auf und auch in Deutschland wurde Kupfer-
erz gegraben und verarbeitet.

Zwei alte Grubenbaue sind hier dem Besucher zugdnglich. Ein mittel-
alterliches Kupferbergwerk bei Fischbach/Nahe (eine Eisenbahn-
station vor Idar-Oberstein) enthiilt vom mittelalterlichen Bergbau
angeschnittene kleine Ginge und Stollen, die nach Wild moglicher-
weise rOmischen oder sogar fritheren Ursprungs sind.

Ein eindeutig romisches Bergwerk (Conrad) ist in St. Barbara bei
Wallerfangen (an der BAB 620 Saarbriicken-Dillingen) von den
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Saarbergwerken wieder begehbar gemacht bzw. wie der Bergmann
sagt ,.aufgewiiltigt" worden. (Schliissel beim Ortsvorsteher in St.
Barbara). Dieses Bergwerk steht im Voltzien-Sandstein, einer Trias-
Formation, dic bis weit nach Lothringen hin Einsprengungen von
Malachit und dem herrlich blauen Azurit enthiilt. Letzterer ist in
dem alten romischen Bergwerk bis in die Neuzeit als Farbpigment
abgebaut worden. Aus diesem Vorkommen soll Leonardo da Vinei
sein Blau bezogen haben. Der griine Himmel der Mona Lisa ist
moglicherweise durch Wasseraufnahme des Azurits entstanden, der
sich zu Malachit umgewandelt hat.

5 Messing

Messing, das geschmeidigste, schonste und am weitesten verbreitete
Ziermetall besteht aus Kupfer mit 5-45% Zink.

Sein Name rithrt vielleicht von Mooaboy 0o zaizoo her, dem Erz
oder Kupfer der Mossynoiken. Diese waren ein Volkerstamm im
Nordosten Kleinasiens. Die Erfindung des Messings wird auch den
Persern zugeschrieben. Um die Zeitenwende taucht das Metall in
Rom auf. Sein schones goldenes Ausschen bringt den auch in Geld-
dingen einfallsreichen Kaiser Nero (Kaiser von 54-68 n. Chr.) aufl
die Idee, Miinzen aus Messing zu prigen. Offensichtlich wurde
Messing damals importiert, denn Plinius d. A, (24-79 n.Chr.)
schreibt, dieses Metall komme ,,aus einem Erz, das keiner kennt™.
Andererseits soll es in den Gruben der Lavinia, die in den savoyi-
schen Alpen gelegen haben. gefunden worden sein. Ferner erwithnt
Plinius, daB in den germanischen Provinzen Galmei (ZnCO,y), also
ein wichtiges Zinkerz gefunden wurde. Fest steht, dall die Romer
bis etwa 150 n.Chr. in den Gebirgen zwischen Maas und Rur Gal-
mei abbauten und verfrachteten. Ab etwa 150 n.Chr. wird dann
auch in der Eifel Messing aus Kupfer und Galmei hergestellt. Me-
tallisches Zink stellte erst Emerson 1781 dar, bis dahin wurde Mes-
sing stets durch die cigentiimliche Reaktion dargestellt, die wir am
besten in einem Versuch kennenlernen.

Nach neuesten Berichten konnte in Indien schon um die Zeitwende metalli-
sches Zink hergestellt worden sein (Sarah Bunney in New Scientist 1983,
S. 738).
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Nach der Beziehung

ZnCO; e Zn0O +CQO,
und

ZnO+C ? Zn+CO

entsteht metallisches, aber im Ofen leichtfliichtiges und mit Luft so-
fort wieder zu ZnO verbrennendes Zink.

LaBt man diese Reaktion in einem luftdichten Tiegel in Gegenwart
von Kupfer ablaufen, kann man eine Legierung aus den Metallen
Kupfer und Zink erhalten, ohne jemals Zinkmetall in der Hand ge-
habt zu haben.

Versuch 14: Messing

Wir bereiten einige Tontiegel wie in der Grundanleitung zu, aber von
etwa 20 mm Hdohe. Die grofie Héohe ist fiir den hiftdichien Abschliefs
notwendig. Diese Tiegel werden gebrannt und einige Exemplare aus-
gesucht, die besonders frei von Falten und Rissen sind.

Zundchst glitht man einige Portionen fein gemahlenen Galmei oder
auch Zinkoxid (aus der Apotheke) ca. 2 min aus. Nach dem Abkiihlen
mischt man 2 Teile (Schiittvolumen) feingepulverte Holzkohle mit 1
Teil Galmei oder Zinkoxid. Dieser grofie Uberschufi an Kohle ist er-
Sforderlich, um unter allen Umstédnden wahrend der Reaktion reduczie-
rende Bedingungen zu garantieren.

In einen guten Tiegel fiillt man soviel von der Mischuny, dafi nach
griindlichem Feststampfen eine Bodenschicht von ca. 3 mm Héhe vor-
liegt. Darauf legt man eine Lage von Kupferdraht in kurzen Stiicken.
Das Kupfer wird wieder mit einer ca. 3 mm hohen Schicht der Galmei-
Kohle-Mischung tiberdeckt und festgestampft. Nun kommzt der cigeni-
liche Trick des Versuches, der luftdichte Abschiuf3, der fiir das Gelin-
gen des Versuches entscheidend wichtig ist.

Dazu stampfen wir zundchst etwa I mm hoch trockenen gepulverien
Ton auf das Reaktionsgemisch. Dariiber kommt eine enwas diinnere
Lage gepulvertes Glas. (Fensterscheibe, Flasche, Gliihbirne). Auf das
Glas wieder eine Lage Ton, noch eine Lage Glas und zum Abschluf
wieder Ton.
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Den so beschickten Tiegel heizt man zundchst mit der Flamme an und
verschliefst etwa sich bildende Risse mit Tonpulver. Sodann wird der
Tiegel im Ofen 45-60 Minuten bei grafitmdaglicher Hitze gegliiht. An-
schlieffend wirft man den Tiegel in ein Schilchen mit Wasser. Lafst
man langsam auskiihlen, lduft man Gefahr. dafy Risse entstehen und
das noch heifge Metall stark oxidiert.

Im Tiegel findet man ein Messingstiick von schéiner goldener Far-
be.

Das Reaktionsgenisch mufs noch schwarz sein, sonst war entweder Zu
wenig Kohle in der Mischung oder der Tiegel war undicht. man erhdlt
dann zu wenig oder gar kein Messing.

Abb. 22. Messing aus Kupfer und Galmei

Der Versuch zeigt, wenn wir uns einmal in die alten Metallurgen
versetzen wollen, dafy man cin bekanntes Metall in der Hitze und
durch Beigabe einer bestimmten [ Erde™ in cin neues Metall um-
wandeln kann. Das neue Metall erscheint fast wie Gold und hat si-
cher die Phantasie manches braven Hattenmannes befligelt

Es liegt nahe. in diesem Vorgang dic Quetle des Alchimistischen
Traumes von der . Transmutation der Metatle™ zu schen. Um so
mehr. als man mit ciner anderen ..Erde™, dem | Giftrauch® der Blei-
hiitten (Arsentrioxid) dem Kupfer auch ein silber-artiges Ausschen
verleihen konnte.




Auch dieser ProzeB, nichts anderes als eine spite Nacherfindung
der Arsenbronze, mag als ,,Beweis" fiir die mogliche Transmutation
der Metalle angesehen worden sein.

Die romisch-germanische Messing-Industrie zwischen Dinant, Aa-
chen und Stolberg mit einem Zentrum in Gressenich dirfte die
Quelle der berithmten Hemmorer Eimer scin. Diese Messingeimer
mit einem FufB und einem hiiufig sehr schon ziselierten Rand sind
iiber Norddeutschland - das Landesmuseum Hannover besitzt 30
Stiick - die dinischen Inseln, Stavanger, Stockholm, den Weichsel-
bogen bis zur Donau verbreitet. Sie werden oft zusammen mit cam-
panischem (romischen) Bronzegeschirr gefunden. Die Dicke der
Wandungen geht kaum iiber 2 mm. Die Legierung enthilt ctwa 71%
Kupfer, 5% Zinn und durchweg 17,5% Zink.

Die Messing-Herstellung in dem genannten Raum hat etwa 250
n. Chr. fast ginzlich, aber nicht véllig, aufgehort. ,,Zwischen Maas
und Rhein ging die Kunst der Metallherstellung auch in den
dunklen Jahrhunderten* nicht ganz verloren*. Das Curtius-Mu-
seum in Liittich besitzt groBe Mengen von merowingischen Kiein-
bronzen aus Griabern der Umgebung (Heristal) (Mathar).

Einhard, der Kanzler Karls des GroBen, war als ,vorziiglicher Mei-
ster der Erzkunst* beriihmt, von ihm stammen die Tore und Gitter
am Aachener Miinster. Nach ihrem Muster wurden auch Domtiiren
fiir Mainz und fiir die berithmte Michaeclskirche in Hildesheim ge-
gossen. Diese Tore sind als Bronze anzusprechen, sie enthalten, mit
Ausnahme der Hildesheimer Stiicke (4,3% Zn linker Fliigel, 5,04%
Zn rechter Fliigel) nur Spuren von Zink. Der siebenarmige Leuchter
Heinrichs des Lowen in Braunschweig (um 1000 n. Chr.) soll aus ei-
ner Mischung von Kupfer, Zinn und Zink bestehen. Um diese Zeit
muf auch im Harz Messing erzeugt worden sein, denn Theophilus,
Ménch aus Hellmarshausen bei Paderborn schreibt um 1100 in sei-
ner .,Schedula diversarium artium®, daB3 die Sachsen
Gold* bis in die Auvergne verkaufen.

In den kommenden Jahrhunderten liefert Goslar den ,,Goslarer
Galmei*, einen weilen Niederschlag von ZnO aus den Essen der
Bleiéfen in die Aachener Gegend, der dort gelegentlich dem am
Orte vorhandenen Galmei vorgezogen wurde.

Die gute Gie3barkeit des Messings und der zunehmende Bedarf an
hiibschen Kleinigkeiten brachte eine interessante Form der Massen-
produktion im 15. und 16. Jahrhundert hervor. Biringuccio be-

Wfalsches
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schreibt aus einer Mailinder Messingfabrik eine Gruppe von Arbei-
tern beim Herstellen von Massenformen:

.Sie nahmen nun einen Klumpen ziemlich festen Lelim von der erfor-
derlichen Grafte, der mit Scherwolle oder Hanf versetzt und qut ge-
schlagen war. Dann breiteten sie auf einem Brett von | Spanne Linge
und envas grafierer Breite, als die Modelle hatten, cine Lelimschicht
von hichstens V> Zoll Dicke aus. strichen sie schon glatt und bestéub-
ten sie mit Kohlenpulver. Dann formiten sie darin ilire Modelle ab,
vollstandig gufifertig mit den Luftkandlen, dem Einguf$ und allen Tei-
len. die zur Herstellung einer fertigen Form nétig sind. Die Modelle
bestanden zum Teil aus Zinn und zum Teil aus Messing. Sie waren
genau gearbeitet, gefeilt und gut policrr. Die Stiicke mufiten also
ebenso werden, wenn die Forni yut gemacht war. Jeder Meister hatte
vor sich auf dem Arbeitstisch, an dem er formie, einen kleinen vierek-
kigen Ofen aus Eisenblech. Dieser war mit Ziegelsteinen und Lehm
ausgekleidet. Unien war ein kleiner Rost. Oben war der Ofen in seiner
ganzen Ldange offen. Diesen heizten sie mit ein paar gliihenden Koh-
len, die sie auf den Rost legten und hielten ihn damit dauernd warm.
Auf einen kleinen Rost. der auf dem Rande war, legten sie die soeben
geformte frische Formhdlfte zum Trocknen. Wihrend diese trocknete
gingen sie daran, eine andere zu formen. Wenn diese auf dieselbe
Weise geformit war, legten sic sie neben die erste. und so fulren sie

Sfort. bis 6 bis 8 Stiick fertig waren. Dann nahmen sie die erste Form

wieder vor, die inzwischen Zeit und Wérme genug gehabt hatte, um
ganz oder wenigstens anndhernd zu trocknen, und machten dariiber
die andere Formhdlfte. Auf der Oberscite dieser Hdlfte formten sie an-
dere Modelle ab und fulren bei den anderen in der gleichen Weise

fort. Dann Begannen sie die Arbeit bei der ersten von newent und fuh-

ren bei den anderen in derselben Weise fort.”

Diese Formen, die 50 bis 60 Teile enthielten, wurden dann zu BIok-
ken zusammengefigt, gebrannt und mit Messing frisch aus dem Tie-
gel ausgegossen.

Biringuccio vertritt iibrigens die Ansicht. dall man Messing sicher
wohl an allen Orten machen kénnte, wenn man den Galmei dorthin
transportierte.




IV. Blei und Silber

1 Die Friihzeit

Blei und Silber gehéren in der Geschichte der Metalle eng zusam-
men. Die iltesten Funde von Blei als Metall gehen auf Catal Hiyiik
zuriick und werden auf etwa 6500 v.Chr. datiert. Auch aus dem 6.
Jahrtausend v. Chr. gibt es Funde von metallischem Blei aus Yarim
Tepe im Irak, aus dem 5. und dem 4. vorchristlichen Jahrtausend
aus dem Iran. Wenn diese Datierungen richtig sind, und daran kann
wohl kaum ein Zweifel bestehen, ist die Blei-Metallurgic schon vor
der Erschmelzung des Kupfers entdeckt worden (Gale und
Gale).

Die frithe Entdeckung der Bleigewinnung aus Erzen hdngt mit den
Eigenschaften der natiirlichen Bleivorkommen zusammen. Blei
schmilzt bei 327°C und wird weit unter 800°C aus geeigneten Erzen
reduziert. Solche Temperaturen lassen sich in einem offenen Holz-
feuer ohne weiters erreichen. Andererseits, und das ist die interes-
sante Besonderheit der Blei-Metallurgie, ist das Blei nicht ,feuerbe-
stindig* sondern setzt sich in der Hitze leicht zu seinem Oxid, der
Bleiglitte, PbO, um. Kann man also einerseits im Feuer Blei gewin-
nen, so vergeht das Metall bei zu langem Einwirken des Feuers wie-
der zu einer im Gegensatz zum Zinn leichtschmelzenden SSchlak-
ke, die auch im Boden der Feuerstelle versickern kann. Das in
manchen Bleierzen enthaltene Silber bleibt unter diesen Umstiinden
als Metall tbrig.

Bleiglanz, ein schweres Mineral von blau-silbriger metallischer Far-
be, ist das haufigste Bleierz. Es ist das Sulfid des Bleies (PbS). Sul-
fide lassen sich nicht durch einfaches Erhitzen in Metalle umsetzen,
sondern miissen, wie wir beim Kupfer geschen haben, vorher zu-
mindest teilweise gerdstet werden. Es ist nicht vollig auszuschlie-
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Ben, dal die erste Erschmelzung des Bleies im 7. Jahrtausend vor
Christus auf einem zufilligen RostprozeB aufbaute. Viel wahr-
scheinlicher ist es jedoch, daly die Verwitterungsprodukte der aus-
streichenden Bleiglanz-Giinge, hier besonders die ,,Bleierde™, che-
misch identisch mit dem Weilibleierz oder Cerrusit (PbCO5), das er-
ste Mineral war, aus dem ein Metall erschmolzen wurde. Dieses Mi-
neral ist bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch weit stabiler
als Bleioxid oder gar Bleiglanz und stellt damit sicher das Endglied
in der Verwitterung ecines Bleiglanz-Ganges dar. Es ist diejenige
Verbindung des Bleies, die offen zutage liegen kann. Von der Leich-
tigkeit, mit der sich dieses Mineral bei erhohten Temperaturen nach:

2 PhCO:+C — 2 Pb+3 COs

in Blei und Kohlendioxid zerlegen lift, kann man sich durch cinen
Versuch eindrucksvoll Gberzeugen lassen.

Versuch 15: Blei aus Cerrusit und Bleiglanz

Cerrusit, auf manchen Lagersictten als schon kristallisiertes Mineral
auftretend, ist meist farblos bis weifs, und hdufiy pseudomorph nach
Bleiglanz ausgebildet. Ein kleiner Splitter des Minerals auf Kohle mit
der Flamme der kleinen Diise erhitzt, schmilzt leicht, zerplaizt aber
gern in viele klcinere Splitter. Man kann das Mineral auch wie bei den
vorhergehenden Versuchen zermahlen und mit etwas Speichel zu ei-
nem Klumpen formen. Sobald das Mineral eine rote Farbe annimmu,
seizt die Reaktion ein. Arbeitet man mit einem Splitter, kann man
bald ein Autbrausen wahrnehmen, mit dem Kohlendioxid austrire. Mit
der Lupe erkennt man unschwer das entstandenc Bleikorn. Dieser
Versuch ist eine der besten Gelegenheiten, die Handhabuny des im
Anhang beschriebenen Latrohres kennenzulernen, da es bei diesem
Versuch nicht so gyenau auf die Giite der reduzicrenden Flamme an-
kommt.

Man nehme hierbei einen recht kleinen Splitter des Minerals in ciner
kleinen, beispielsweise mit einem Pfennig in die Stirnseite einer Kohle
eingegrabenen flachen Hollung und achte auf eine leuchiende Flam-
me. Schnell bildet sich unter Aufbrausen das Bleikorn. Bldst man noch
ein wenig mit der oxidierenden, blauen Stichflamme weiter. bildet sich
auf der Kohle in der Umgebung des Bleikorns ein gelber Nieder-
schlag. Diesen Niederschlag kann man wieder vertreiben, wenn man
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die Flamme darauf richtet. Farbe und Vertreibbarkeit sind charakteri-
stisch fiir Blei.

Man wiederhole jetzt den Versuch mit einem Splitter Bleiglanz. Dabei
schmilzt man zundchst den Splitter zweckmdf3ig mit der oxidierenden
Flamme auf, wobei der Schwefel ,.abristet” (Geruch!) und kann dann
mit der reduzierenden Flamme leicht ein Bleikorn erhalten. Manchmal
enthdlt der Bleiglanz Arsen und/oder Antimon. die einen weifien. ver-
treiblichenn Belag auf der Kohle ergeben. Mancher derbe Bleiglanz
enthdlt soviel an anderen Mineralien. daf3 der Versuch erschwert wird,
man verwende daher ein Stiick mit deutlichen Wiirfelkanten.
Versucht man nur mit der reduzierenden Flamme aus dem Erz ein
Bleikorn zu erhalten, wird man feststellen, daf} dies bei eimvandfreier
Flammenfiihrung gar nicht oder nur nach lingerem Blasen geling!.
Diese Unterschiede sind fiir die Beurteilung der Hypothesen zur alten
Verfahrenstechnik sehr hilfreich.

Tylecote hat mehrere Versuche mitgeteilt, Blei nach der . Lagerfeu-
ermethode® aus Bleiglanz zu erschmelzen. Er hat in einem kleinen
steinernen Ofen von etwa 25x 25 cm Grundfliche und ca. 60 ¢cm
Hoéhe Schmelzversuche mit Bleiglanz ohne kiinstliche Luftzufuhr,
nur mit dem Eigenzug, durchgefiihrt. In dem Ofen wurde ein kriifti-
ges Feuer aus Holzstiicken entfacht und nach gutem Durchbrennen
knapp 1'% kg Bleiglanz von oben auf das Feuer gestreut. Der Ofen
wurde dann sich selbst iiberlassen und lieferte nach dem Abkihlen
etwa 25 g metallisches Blei. Ein Teil des Sulfides war also abger6-
stet worden und hatte, moglicherweise nach der doppelten Umset-
zung:

2 PbO + PbS — 3 Pb+S0;

Blei ergeben, ganz in Analogie zu der schon beim Kupfer beschrie-
benen Rostreaktion.

Eine nennenswerte Ausbeute 1Bt sich aber nur durch einc getrennte
Rostung erzielen. Bei der Abwiigung der Hypothesen. Bleiglanz
oder Verwitterungsmineral, muf3 man sich schliefilich auch vor Au-
gen halten, daB eine schr schlechte Ausbeute eine zufillige Entdek-
kung des Produktes sicher erschwert.

Im engsten Zusammenhang schon mit dieser primitiven Blei-Ge-
winnung der Urzeit muB man die Entdeckung oder besser Herstel-
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lung ron Silber schen. Schon dic dltesten Silber-Gegenstinde, so
meint die moderne Archiologie, seien durch Kupellation des Bleies
erzeugt worden. Gediegenes Silber, rund zehntausendmal seltener
als gediegenes Kupfer, Lillt sich kaum durch Himmern zu grofieren
Stiicken vereinigen, auch die Herstellung von Blechen erscheint aus
diesem Material nicht moglich. Der relativ hohe Schmelzpunkt des
Silbers (962°C) setzt auch schon cin heifles Feuer voraus, wenn man
annehmen will, daly das gediegene Metall durch Schmelzen zu gro-
Beren Stucken vereinigt worden sel.

Wichtigstes und iiberzeugendes Argument fir erfolgte Kupellation
ist allerdings der Bleigehalt in Hohe einiger Zehntel bis zu etwa
zwel Prozent. den man in den dltesten Stiicken gefunden hat. Der
dlteste chemisch untersuchte Silbergegenstand ist ein Stick cines
Beschluges von einem Kistchen der priddynastischen Nagada-Peri-
ode Agyptens. Dieser Beschiag enthielt 04" Blei und darf als Be-
weis gelten, dafd die Kunst der Kupellation schon um 3600 v.Chr.
bekannt war.

Ein faszinierendes Beispiel von unglaublich gekonnter Handarbeit
ist der Bulle von Djemdet-Nasr, Uruk, der auf etwa 3000 v. Chr. da-

Abb. 23. Der Stier von Djemdet Nasr, Uruk, Mesopotamien, ca. 3000 v, Chr
(Museum Bagdad)
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tiert wird. Der Korper des Tieres ist aus Kalkstein gearbeitet, die
vier Beine und die Genitalien sind aus einem Metall gegossen, wel-
ches nach Augenschein als Silber angesprochen werden mul}. (Eine
Analyse liegt nicht vor). Die Fiille des Bullen sind offenbar in der
Wachs-Ausschmelztechnik gegossen und zeigen eine Ausarbeitung
der Details, wie sie aus keiner der Arbeiten dieser Epoche sonst be-
kannt ist. Der Haarkranz iiber den Hufen ist deutlich als Behaarung
zu erkennen, unter der Haut spannt sich die Muskulatur und alle
groBBen Sehnen sind in vorziglicher Wiedergabe zu erkennen. Diese
auBerordentliche Feinheit des Details im Guf} ist nahezu zwingénd
fiir die Annahme von Silber mit einem gewissen Bleigehalt. da sich
reines Silber kaum in dieser Feinheit gieBBen lallt. Diese Arbeit ist
technisch und kiinstierisch so vollendet, dal} auch ein Benvenuto
Cellini sich threr nicht hitte zu schimen brauchen.

Aus den Griibern von Ur ist ein metallurgisch bemerkenswertes
Schiffsmodell an den Tag gekommen (IM 89/18). Das Modell ist
etwa 25 cm lang, mehr als 10 cm hoch und aus Silber mit ciner
Wandstéirke von ca. 3 mm in einem Stiick gegossen. Ein so groffer
Silberguf3 ist fiir die damalige Zeit wirklich erstaunlich. auch wenn
das Stiick nicht fréi von Lunkern ist. Diese Gegenstiande sind der
Beweis, daf} es schon im vierten Jahrtausend vor Christus cine viel-
stufige und zielgerichtete Technologie gab, die in der Lage war.
Stoffumwandiungen vielfiltiger Art zu ganzen Prozelketten zusam-
menzufiigen.

Die beiden folgenden Versuche zeigen die Grundlagen einer mehr
als fiinftausendjihrigen Technik:

Versuch 16: Bleigldtte

Zwei flache Schélchen aus Ton werden gut und hart gebrannt. Auf

das erste der Schilchen legen wir ein Bleikorn von zwei bis drei Milli-
metern Durchmesser, Wir konnen dazu die Kdrner von Versuch 13
verwenden oder auch ein beliebiges anderes Blei, zum B-ispicl von ei-
nem alten Wasserrohr oder Blech vom Klempuner.

Wir erhitzen das Korn entweder mit der oxidierenden Flamme des
Litrohres oder mit der duftersten Flammenzone des Butanbrenners.
die schon méglichst viele unverbrannte Luft aufgenommen hat. Schon
nach kurzem Erhitzen sondert das Bleikorn cine glasartige. ziemlich
leicht schmelzende Substanz ab. Dies ist das als . Bleigldtte™ bezeich-

80

nete Oxid des Bleies. Der Schmelzpunkt licgt bei 886°C. In der Hitze
ist diese Schmelze ritlich geférbt. in der Kdlte gelb. Die Schmelze be-
deckt rasch die Bleikugel und verhindert die weitere Oxidation. Wenn
dies cingerreten ist, brechen wir das Bleikorn heraus und iihertragen
es in das cweite Schiélchen. Erncutes Oxidieren zeigt erneute Bildung
von Bleigldtte und bald wird auch die Abnahme der Blei-Menge dem
Auge erkennbar.

Abb. 24. Bleikorn mit Bleiglitte nach oxidierendem Blasen

Die hier zu beobachtende leichte Oxidierbarkeit des Bleies und die
Dunnflissigkeit der Bleiglitte sind die Grundlage aller als . .Kupel-
lation™ bezeichneten Prozesse. Der Name durfte daher rithren, dafy
man in der Renaissance die Oxidation des Bleies auf flachen Her-
den vornahm, bet denen das Blei zuunterst auf den Herd gelegt wur-
de. dus Feuer dartiber brannte und die fir die Oxidation erforderli-
che Luft von Oben durch das Feuer aufl das Blei gerichtet wurde,
Solche Herde waren mit ciner abnehmbaren Kuppel Gberdeckt,
Dicse Kuppelherde haben vielleicht dem Verfahren den Namen ge-
geben. Im deutschen Sprachraum wird der Prozefd auch (Abtrei-
ben™ genannt.

Die Entstehung grofierer Mengen flissiger Bleiglitte ist storend. so-
bald man nur noch geringe Metallmengen vorlicgen hat, in denen
die Edelmetalie. besonders das im Lz enthaltene Silber. nun stark
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angereichert sind. Deshalb hat man schon friih (nachgewiesen aus
der Romerzeit) Herde erfunden, in denen die Bleiglitte im Material
des Herdes versickert. Dieses Verfahren werden wir im niichsten
Versuch anwenden.

Versuch 17: Silber aus Bleiglanz, Kupellation

Bleiglanz enthdlt in kleinen, meist mechanisch beigemengien feinsten
Kérnchen die verschiedensten Silbererze, wie Rotgiiltigerz. Fahlerz,
Polybasit, Silberglanz und andere. Diese heigemengien Erze hezeich-
ne!y man als .. Silbertrdager'. Der Silbergehalt, bezogen auf den Blei-
glanz, betrigt zwischen 0.01 und 0.5% gelegentlich kommen auch Ge-
halte von iiber einem Prozent vor. Englische Erze sind schr silber-arm
und lohnen die Miihe nicht. Bleiglanz aus Freibery in Sachsen, aus
Griechenland. Nordamerika und Alaska verspricht eher einen Erfolg.
wenn man nicht vom Héndler einen bekannt silber-reichen Bleiglanz
erhalten kann.

Der Silber-Gehalt des verwendeten Bleiglanzes bestimmt die Menge
des einzusetzenden Materials. Ziel unserer Arbeit ist cin noch gut
sicht- und handhabbares Silber-Korn zu bekommen. Eine verniiftige
untere Grenze fiir den Durchmesser eines solchen Kornes liegt etwa
bei 0,2 bis 0.3 mm. Ein Silber-Korn von 0,27 mm Durchmesser als Ku-
gel gerechnet wiegt gerade 0,1 Milligramm. Hiitte unser Blei, aus dem
wir das Korn gewinnen wollen, einen Silber-Gehalt von 0.1 Prozent.
wiirde eine Blei-Menge von gerade 100 Milligranm oder 0,1 Gramm
geniigen. Zu einer idealen Kugel geschmolzen hdtte diese Bleikugel
einen Durchmesser von 2,6 mm. Dies ist eine Menge. dic man noch
gut vor dem Litrohr behandeln kann, weshalb sich iibrigens in der
Probierkunst das Gewicht 100 mg = 1 ., Probierzentner bis heute or-
halten hat.

Wir beginnen unseren Versuch damit, daf$ wir, wie bereits beschrie-
ben, aus unserem Bleiglanz Blei herstellen, Man tut dics bequemer-
weise nicht in einem Ansatz, sondern in zwei bis drei getrennten Por-
tionen und schmilzt die erhaltenen Bleikorner zu einem cinzigen Korn
susanmmen. Um sich die Arbeit zu erleichtern, kann man auch die gan:z
alte Technik hier verlassen und den Bleiglanz mit etwa der dreifachen
Menge Soda verreiben. Das Soda nimmi den Schwefel-Gehalt des Er-
zes auf und liefert mit leichter Miihe schine Bleikérner. Diese Arbeit

wird fortgesetzt bis man ein Bleikorn von etwa 3 mm Durchmesser

hat. Fiir das Abtreiben des Bleies, die Kupellation, bereiten wir nun
vier oder fiinf ..Kupellen' vor. Dazu fiillen wir jeweils cinen kleinen
Tiegel aus Ton mit trockener Knochenasche (Apotheke), die mit der
runden Riickseite eines Bleistiftes mehrmals fesigedriickt wird, bis
eine flache Mulde erhalten ist. die mit der Oberkante des Tiegels ab-
schneidet. Diese ,, Kupellen® werden mit der Flamme langsam und
vorsichtig bis auf leichte Rotglut erwdarmt (,,abgedtmet”) und aufbe-
wahrt.

Beim Abtreiben kommt es jetzt darauf an, die Knochenasche so heifs
zu halten, dafs die gebildete Bleigldtie méglichst tief eindringen kann
und so cine ausrcichende Kapacziiit der Kupelle erhalten wird. Wir
Sfiihrend cine scharfe Oxidationsflamme geyen den Ticgel. der auf cine
gut warmeisolicrende Unterlage (am besten ein Stiick Holzkohle) auf-
gestellt wird. Nur die seitliche Zone der Flumme braucht noch das Blei
zu beriihren, um cine rasche Oxidation zu bewirken. Wem das Blasen
mit dem Létrohr aut die Linge des Versuches zu anstrengend wird,
kann die Flamme des Butanbrenners beniitzen, in ziemlich grofiem
Abstand. damit geniigend Luft an das Blei kommi. Man beobachtet
bei geniigender Hitze der Kupelle cin ziemlich rasches Abnehmen des
Durchmessers der Bleikugel. Die Asche in der Kupelle firbr sich geth,
wenn das Blei anndhernd rein war. Waren aufler dem Silther andere
Metalle enthalten, kann die crste Kupelle griin bis schwarz geférbi
sein.

Verlungsamt sich die Abnahme des Bleikorns, lassen wir das Korn er-
kalten, iibertragen es auf eine newe Kupelle und treiben weiter ab
(eventuell noch ein drittes Mal). Je nach dem Silbergehalt des Blei-
glanzes bleibt schliefslich ein von selbst erstarrendes kleines Korn ith-
rig. das mit der bisher angewendeten Hitze nicht mehr geschmolzen
werden kann. Man erkennt schon an der Farbe, dafs es sich nicht mehr
um Blei, sondern um Silber handeln muj3.

Zwei Erscheinungen konnen beim Erstarren beobachiet werden: Im
Augenblick des Erstarrens leuchier das Korn gelh-griin auf. Dies ist
der beriihmzre Silberblick. cin Aufglithen des Korns durch das Freiwer-
den der Schmelzwdrme im Augenblick des Erstarrens. Hat man sehr
reines Sither erhalten, kann das Korn beim Erstarren zerplatzen. Dies
beruht darauf. daf$ reines Silher Sauersioff aus der Oxidationsflamme
auflost. Der geloste Saucrstof] tritt beim Evstarren des Sithers wieder
aus und fithrt zum Zerplatzen des Kornes. Wenn das Korn nicht collig
zerplatzt, kann zumindest die Oberfliche des Kornes Krater und Bla-




sen aufweisen (Lupel). Diese Pusteln auf der Oberfliche des erstarrien
Silbers sind ein wichtiger Hinweis auf die Reinheit des Silbers.

In der Antike nannte man solches reines Silber argentum pustula-
tum** und Nero, Kaiser von Rom, verlangte vom Steuerzahler dicse
Art Silber, er mochte wohl wissen, warum er die von ihm sclbst her-
ausgegebencn Silbermiinzen nicht so schr schitzte.

In diesem Versuch wurde praktisch alle gebildete Bleiglitte von der
Kupelle aufgesogen, nur ¢in verschwindender Bruchteil wurde ver-
dampft. Ohne die Anwendung des sauglihigen Materials hittten wir
groBBe Mengen geschmolzener Bleiglitte erhalten. '

1n der frithen Zeit und bis in die neuere Geschichte hinein hat man
die Kupellation meistens als gemischtes Verfahren betricben, d.h.
man hat einen Teil des Bleis als fliissige Bleiglitte aus dem Ofen ab-
gezogen und erst im letzten Schritt, beim ,,Feintreiben® saugfihige
Kupellen eingesetzt.

So findet man an vielen Plitzen der antiken Welt heute noch Blei-
glitte in ganzen Haufen herumliegen. Erst viel spiter hat man (?I"»
fenbar die Moglichkeit entdeckt, aus der entsilberten Bleiglitte wie-
der Blei herzustellen.

Silber war ein kostbares Metall. Sein Wert in Bezug auf andere Me-
talle und Wirtschaftsgiiter ist in den verschiedenen Gegenden der
Alten Welt unterschiedlich. So erscheint Sitber schon in der frithen
Bronzezeit auf den Cycladen und auf dem griechischen Festland in
Grabbeigaben weit hiufiger als Gold. In der minoischen Zeit auf
Kreta erscheint Gold hiufiger als Silber, und aus den Amarna-
Briefen (s. beim Gold) folgt, dalb noch im Neuen Reich der Agypter
das Silber fiir die Agypter ein sehr geschiitzter Import-Artikel war,
wihrend man gleichzeitig einen umfangreichen Goldexport be-
trieb.

Aus mesopotamischen Texten sind uns einige relative Wertangaben
erhalten (Levey). So war das Mengenverhiiltnis fir gleichen Wert in
Ur 111 fiir Silber zu Kupfer wie |: 112 bis | : 140. In der ersten Dy-
nastie Babylons kaufte ein Shekel Silber zwolf Minen Wolle oder
5000 Liter Speisedl. Zur Zeit Hammurabis (1750 v.Chr.) handelte
man Au/Ag wie | : 6. Fe(!)/Ag wie 1: 8 und Ag/Cu wic 11 140. Zur
Hyksos-Zeit war in Agypten Silber doppelt so teuer wie Gold, erst
im Neuen Reich indert sich dieses Verhiltnis zugunsten des Gol-
des.
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Levey zieht aus den vorhandenen alten Texten den Schlufy, daf} Sil-
ber auch in Mesopotamien ein Importartikel war, dessen Herstel-
lung und Raffination zu dieser Zeit schon so alt war, dal} sich die
technischen Angaben bereits ins Mystische verloren. Deutlich bleibt
aber, daf§ auch im alten Mesopotamien die Raffination des Silbers
in cinem zweistutigen Prozef durchgefthrt wurde. Zunichst licl
man bei relativ niedriger Temperatur einen Teil des Bleis in ge-
schmolzene Bleiglitte iibergehen, darauf scheint ein zweiter Prozel}
bei hoheren Temperaturen mit saugfihigen Kupellen angewendet
worden zu sein.

Eine besondere Stellung hatte im babylonischen Kulturkreis das
Miinzsiiber. Es war eine minderwertige Silberlegierung mit den ver-
schiedensten Metallen, und wurde durch einen besonderen Stempel
LGIN als solche gekennzeichnet. Thre Verwendung fir Geriite und
Schmuck war verboten.

H. Schliemanns erster grofier Fund. der ,,Schatz des Priamus™ in
Troja I1 (ca. 2000 v.Chr.) enthielt Vasen, einen Dolch und Barren
aus Silber. In Mohenjo Daro, der bertihmten alten Indus-Kultur,
war Silber bereits in der mittleren Periode (2300 v. Chr.) hiufiger als
Gold. Hier - wir Gbrigens auch in manchen Einzelfunden der ostli-
chen Mittelmeer-Region - enthielt Sitber einen Anteil von Kupfer
zwischen 3 und 6%. Dieser Kupfergehalt ist schon als Filschungs-
versuch gedeutet worden, dies ist aber zu so frither Zcit nicht schr
wahrscheinlich. Vielmehr konnte man, da Kupfer neben dem fir die
Kupellation charakteristischen Blet vorkommt, den Schlufl zichen,
dafy dieses Silber aus Cerrusit erschmolzen wurde. Dieses Mineral
ist namlich in den der Indus-Kultur zugiinglichen Erzlagern hitufig
stark mit Kupfer verunreinigt (Gmelin).

Die Hethiter gewannen im Halysbogen offenbar gréflere Mengen
Sitber. von denen viel aulier Landes gehandelt worden sein soll. In
Deutschland scheinen die Bergbaue am Rammelsberg bei Goslar,
die seit dem Mittelalter (Otto der Grofle 986 n.Chr.), bis aul den
heutigen Tag betricben werden. schon in der Bronzezeit auch auf
Silber abgebaut worden zu sein. (Ausgrabungen bei Wollshagen
durch Nowothing 1968). Die frithe Silbergewinnung in Mitteleu-
ropa war von hoher Kunstfertigkeit in der Verarbeitung des Metal-
les begleitet, obwohl nur weniges erhalten geblieben ist. Ein bedeut-
sames Stick ist ein ber Gaubickelsheim gefundener Bronzedolch,
der der dlteren Bronzezeit zugeordnet wird und der mit Silber tau-
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schiert ist. Unter ,tauschieren‘* versteht man die Kunst, ein Orna-
ment in ein Grundmetall mit einem Stichel so einzugraben, dal cine
sich nach unten erweiternde Nut entsteht, in die dann das Edelme-
tall eingeschlagen wird. Die Oberfliche kann man nach dem Hiam-
mern durch Schleifen wieder glitten. Das fritheste vorderasiatische
Beispiel dieses Verfahrens findet sich wieder in einer Schale aus Ur,
zeitlich also gar nicht so sehr weit vor dem Dolch aus Gaubickels-
heim. Das Tauschieren ist in Europa wihrend der Hallstatt-Zeit
und besonders der romischen Kaiserzeit viel geiibt worden. Die
Technik ist dann in Vergessenheit geraten und erst iber Arabien
und Spanien wieder nach Europa gekommen.

Plattieren, das flichenhafte Verschweillen von einem Unedelmetall
(hdufig Eisen) mit Silber unter Anwendung von Hitze und Hammer-
schligen, geht in Mitteleuropa auch schon auf die Hallstatt-Zeit zu-
riick. .

Als begehrtes Edelmetall wurde Silber schon in frither Zeit gehortet.
Bevorzugt war dabei nicht der Barren, sondern, wie schon in Troja.
die schén verarbeitete Form. Ein Beispiel aus unserem Raum ist der
Schatz von Hildesheim, der aus frih-augustiischer Romerzeit
stammt und Beispiele von hervorragender Treibarbeit enthilt. Diese
Form der Hortung hat sich bis in die Neuzeit gehalten, man denke
an den Silberschatz der Hansestadt Liineburg und an den Brauch un-
serer GroBmitter, reiches Tafelbesteck aus Silber zu sammeln.
Interessant sind hierzu einige Zahlen: Die gesamte Weltproduktion
an Silber, vom Anfang bis auf den heutigen Tag, wird auf Uber
800000 t geschiitzt. Davon befinden sich etwa ein Drittel als Minz-
geld und Withrungsreserven im Geldbereich, etwa ein Drittel gilt als
verschwunden oder vergeudet. Das letzte Drittel befindet sich er-
staunlicherweise in privaten Schatzhorten, iberwiegend in Asien.
Fiir Indien nimmt man an, daB etwa 140000 t (!) privat gehortet
sind. und fir China etwa 78000 Tonnen. Zum Vergleich: der US-
Staatsschatz an Silber betrug 1966 rund 90000 t (Gmelin).

2 Die Kupellation

Hiufiges Um- und Verarbeiten eines wertvollen Metalles fiihrt
ebenso wie Legieren aus technischen oder betriigerischen Motiven
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zu einer stiindigen Verschlechterung von vorhandenen Legierungen.
Von Zeit zu Zeit taucht daher fiir jeden Silberverarbeiter die Not-
wendigkeit auf, bereits als Fertigmaterial vorgegebenes. aber unrei-
nes Silber zu remigen.

Die Reinigung .schlechten™ Silbers war schon den Babyloniern be-
kannt. Unedle Legierungsmetalle wic Kupfer werden beim oxidice-
renden Schmelzen genau wice Blei in thre Oxide ibertithrt. Diese
Oxide haben aber meist einen schr hohen Schmelzpunkt. Das rote
Kupferoxid Cu.O schmilzt bei 1235°C, das schwarze CuO crst bei
1326°C, beide Schmelzpunkte licgen also erheblich iber dem des
Silbers (962°C). Schmilzt man verunreinigtes Silber lange in einer
oxidierenden Flamme, so bilden die Verunreinigungen cine meist
schwarze, nicht fliissige Schlacke autf der Oberfliche des geschmol-
zenen Silbers. Diese Schlacke kann man von der Schimelze abheben.
muB aber damit rechnen, daf} ecin erheblicher Anteil in der
Schmelze verbleibt. Eine Reinigung durch einfaches Ausschmelzen
ist also ein unsicherer und langwieriger Prozel3. Wesentlich verbes-
sern kann man das Reinigungsverfahren, wenn man dem unreinen
Silber zuniichst ein Vielfaches scines Gewichtes an Blei zulegiert.
Das Blei 16st viele der Verunreinigungen auf, allerdings nicht alle
Metalle gleich gut, daher sind manchmal groBe Uberschiisse an Blei
erforderlich. Kupelliert man nun das Blci, oxidieren die Verunreini-
gungen und werden von der Bleighitte entweder gelost oder in fein
verteilter Form mitgetthrt. Dieser Reinigungsprozel3 durch Bleizu-
gabe mit anschliefender Kupellation scheint babylonischen Ur-
sprungs zu sein. wenn dies auch unter Umstinden nur dadurch vor-
getiuscht wird, daf3 die Babylonier schreiben, und damit iiberlietern
konnten.

Vielleicht haben dic Juden diesen Proze3 in der babylonischen Ge-
fangenschaft kennengelernt, viclleicht auch von ithren phdanizischen
Nachbarn. Wir besitzen jedenfulls ein schriftliches Zcugnis dicses
Prozesses in der Bibel.

Beim Propheten Jeremias (6, 27-30) finden wir im recht erschiittern-
den Zusammenhang als Gleichnis fiir die Rolle des Propheten als
WPrifer des Volkes Israel:

2 Der Blasebalg schnaubte. das Blei wurde fliissig vom Feuer:
aber das Schmelzen war umsonst, denn die Bisen sind nicht aus-
geschieden.

Darum heiften sie .rerworfenes Silber ...
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Jeremia kannte also nicht nur den metallurgischen Prozef3, unedie
Metalle (..Erz und Eisen') von Edelmetall durch Bleizugabe im
Ofen zu trennen, er nahm auch (um 600 v.Chr.) an. dieser Prozel3
sei so allgemein bekannt, daB das Gleichnis Gberall verstanden wer-
den kénne.

Die enge Verbindung der Silber-Metallurgie mit dem Blei wird uns
an spiterer Stelle noch einmal beschiftigen: Silber kommt némlich
nicht nur in Blei-Erzen, sondern auch in Kupfer-Erzen vor. Diese
Erze erfordern eine andere Technik zur Gewinnung des Silbers, dic
erst fiir die Renaissance genau belegt ist, man ,wischt™ das Silber
mit Blei aus dem Kupfer aus und gewinnt es durch _Saigern™ mit
anschlieBender Kupellation.

Bis auf den heutigen Tag werden Silber und Gold durch Kupella-
tion gereinigt, das Verfahren wird bei einer Besprechung der Gold-
Metallurgie in einem Versuch vorgestellt. Zuniachst wenden wir uns
aber wieder dem Blei als solchem zu.

3 Isotopen-Analyse

Eine systematische Verwendung des nicht sehr ansehnlichen und
weichen Bleies 148t sich fiir das 3. Jahrtausend v. Chr. nachweisen.
So gibt es in der frithbronzezeitlichen Cycladen-Kultur (Early Cy-
cladic T und 11) bereits Bleifunde in Form von Nieten und Klam-
mern fiir die Reparatur zerbrochener Topferware. Berithmt sind die
bleiernen Bootsmodeile von der Insel Naxos, die auf ca. 2800
v.Chr. datiert werden und die auch fir die Geschichte der Schiff-
fahrt von Bedeutung sind. Die Form dieser Boote mit hochgezoge-
nem spitzen Bug und ebenfalls hochgezogenem Heck ihnelt den
noch heute in der Siidsee bekannten langgestreckten schmalen
Fahrzeugen, mit denen die Polynesier riesige Entfernungen iiber
den offenen Pazifik zuriicklegen konnen. Die Blei-Boote von Naxos
zeigen, Ahnlichkeit mit grollen Booten der damaligen Zeit cinmal
unterstellt, daB3 die Vélker der Cycladen mindestens zu Beginn des
3. Jahrtausend v.Chr. die technischen Mittel fiir den Verkehr zwi-
schen den Inseln und auch mit dem Festland besafien. Dicser Ver-
kehr hat in der Geschichte des Bleis und des Silbers unzweifelhaft
eine grofie Rolle gespielt.

Erst vor rund 20 Jahren hat man cine fiir die Archiologie sehr wich-
tige Eigenschaft des Bleis entdeckt: Blei ist das bisher einzige Me-
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tall, welches sich dem Erzkérper sciner Herkunft eindeutig zuord-
nen LiBt. Bei Kupfer hat man mit zahllosen Versuchen die Herkunft
eines gefundenen Artefakts aus cinem bestimmten Erzlager mit
Hilfe der Spurenanalyse (Nickel, Silber, Arsen und andere) nachzu-
weisen, wenig Erfolg gehabt. Der Gehalt des fertigen Metalls an sol-
chen Spurenelementen wird durch den Herstellungsprozell und die
dabei gebrauchten Zuschliige zu stark verdndert.

Blei jedoch besteht aus einer Anzahl verschiedener Blei-lIsotope.
nimlich aus dem Isotop 204 (ca. 1.5"¢ Anteil im natiirlichen Blei),
welches dem im L Urknall™ entstandenen Ur-Blet entspricht sowie
den Isotopen 206", 2017 und 208°, die die Endglieder verschiedener
radioaktiver Zerfallsrethen darstellen. Die [sotopen-Zusammenset-
zung eines bestimmten Bleies spiegelt die geologische Geschichte
des Erzkorpers, insbesondere die Durchdringung mit Uran- und
Thorium-Verbindungen und die seit der Durchdringung mit radio-
aktivem Matertal bis zur Gewinnung des Bleies verstrichene Zeit
wicder. Ein uran-reicherer Bleigang hat cinen hoheren Anteil an
~Radio-Blei™ als ein weniger uran-haltiger Bleigang, ein dlterer
Gang hat einen hoheren Gehalt an Radio-Blei als cin jiingerer Gang
des gleichen Uran-Gehalts. Da diese Isotope chemisch geschen alle
nur . Blei™ sind, dndert sich die Zusammensetzung der Blei-Isotope
wihrend der Schimelze und der wetteren Verarbeitung nicht. Die
[sotopen-Zusammensetzung des Bleies liefert also gleichsam e¢inen
JDaumenabdruck™, der zur sicheren Identifizierung des Erzkérpers
dienen kann.

Die Messung der Isotopen-Konzentration erfolgt mit einem Mas-
senspektrometer und kann in spezialisierten Laboratorien mit hoher
Prizision durchgefiihrt werden. Die Verfahren sind soweit entwik-
kelt, dald das Verhiltnis der Konzentration je zweier der genannten
Isotope auf besser als 2 Dezimalstellen angegeben werden kann.
Die Unsicherheiten der dritten Dezimalen sind im allgemeinen ge-
ring. Der Vorteil der Methode ist. dald far eine Bestimmung cinige
Mikrogramme Blei gentigen. Trotzdem versucht man natiirlich. Pro-
ben in der Grofienordnung Milligramm zu erhalten. Solche kleine
Proben konnen praktisch allen interessierenden Gegenstiinden ent-
nommen werden. ohne diese sichtbar zu beschidigen. Seit das Ver-
fahren in den frithen 60cr Jahren durch Brill u.a. in die Archiome-

U(aus Uran-238) 7 (aus Uran-235) ¥ (aus Thorium-232)
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im unteren Teil des gleichen Ofens im selben Durchgang erfolgt sei.
Ein solches Verfahren scheint nicht sehr einleuchtend, ist aber auch
nicht ganz auszuschlieBen. Die Treibofen, falls solche getrennt exi-
stiert haben, und diese Annahme ist zumindest fiir die fritheren
Epochen zwingend, kénnen sehr flache Herde gewesen sein, die der
Zahn der Zeit lingst hat verschwinden lassen.

Von den Phéniziern, die etwa um die gleiche Zeit in Spanien ihre
Hiitten betricben haben, wissen wir, da3 sie sehr hohe Ofen bauten,
um die giftigen Abgase besser zu verteilen. Aus der Romerzeit sind
Treibofen bekannt, die als einfache trichter(érmige Gruben in die
Erde eingegraben waren. Ofen von solchem Typ konnten in Laurion
bis heute der Entdeckung entgangen sein. Kleine, in den Schiichten
gefundene Kupellen lassen vermuten, daf} die Erze vor der Verhiit-
tung im GrofBen erst in einer Art Vorversuch , probiert™ wurden.
Zu erwihnen ist noch, daB der Bergbau in Laurion keinen Neben-
verdienst ausgelassen hat. Ocker, Zinnober und der Hiittenrauch®
waren verbreitete Handelsartikel jener Zeit, deren Giite besonders
hochgeachtet war, wenn es sich um laurische Erzeugnisse handelte.
Unter Hittenrauch versteht man fliichtige Oxide, vorwicgend des
Zinks und des Arsens, die sich {iber der Feuerzone des Ofens abset-
zen,

Vielleicht ist der Hittenrauch des Arsens schon frith zur Herstel-
lung von Arsenkupfer verwendet worden. Fest steht, daf3 hier das
erste kiinstliche Gift die Bithne der Geschichte betritt und zur Bliite-
zeit der laurischen Minen auch in der Pharmazie Verwendung
fand.

Dic Erfindung des Messings in Kleinasien setzte ebenso cine ge-
naue Kenntnis des Hiittenrauchs voraus, wie die Oberflichenbe-
handlung des Bullen von Horoztepe. Von den griechischen Statuen-
gielern einer etwas spiteren Zeit ist bekannt, dafi sie farbige Bron-
zen herstellten. Ein roter Farbton war fir Mund und Lippen beliebt
und ein hellerer, silbrig-weiler Ton fir die Zihne. Solche L weifien™
Bronzen waren Arsenbronzen mit hohem Arsengehalt. der aller
Wahrscheinlichkeit durch Verwendung von Hiuttenrauch erzeugt
wurde.

Versuch 18: Hiittenrauch
Blei- wie auch Kupfererze kommen praktisch nie in reiner Form vor.
Sie sind vielmehr in der Regel mit anderen Erzen durchwachsen. Das
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héufigste Begleitmaterial des Bleiglanzes ist die Zinkblende, aber
auch Arsen. Tellur wund Wisnua konnen neben Silber vorkommen.
Kupferkies ist in aller Regel mit arsen-haltigen Mineralien verunrei-
nigi.

Zink, Arsen. Antimon, Wismut und Tellur rauchen bei der Verhiittung
des Haupterzes leicht ab und schlagen sich an kélieren Stellen des
Ofens oder im Schornstein nieder. Dieser . Hittenrauch™ spielt unier
den Nebenprodukien der Metallgewinnung eine nicht unerhebliche
Rolle. Zwei Sorten Hiittenrauch kann man sich leicht in cinem
Versuch anschen: Zinkrauch und Arsenoxid. Fin kleiner Splitter Zink-
blende wird in der flachen Hohlung ciner Kohle mit der oxidierenden
Flamme behandelt. Es bildet sich in der Blasrichtung etwas entfernt
von der Probe ein deutlich erkennbarer Belay, der in der Hitze gelb
aussicht und beim Abkiihlen weifs wird. Es handelr sich um Zinkoxid.
In der reduzierenden Flamme wird auf Kohle metallisches Zink freige-
setzt, das wegen seiner Leichifliichtigkeit in der Flamme mitgefiihre
und sofort wieder oxidiert wird. Richier man die Flamme auf den Be-
schiag. bleibt dieser rechi lange erhalten, man sagt. er ist schwer zu
vertreiben. Die Firbung im heifsen und kalten Zustand sowie die ge-
ringe Vertreiblichkeit sind charakreristisch fiir Zink.

Abb. 26. Beschlige aufl Holzkohle als Beispiel fiir Hitttenrauch.
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hen Osten geiibt wurde. Faszinicrend ist, dall wir die gleiche Tech-
nik um 600 n.Chr. bei den vorkolumbianischen Indianern und
nochmals 1000 Jahre spiter bei den pliindernden Spaniern wicder-
finden.

Die Abbildung 32 zeigt eine keramische Schissel mit 4 Arbeitern,
die mit Blasrohren einen Ofen fiir metallurgische Arbeiten anfachen
und gehort zur Moche-Kultur im nérdlichen Peru um 600 n. Chr,
Der Goldreichtum der amerikanischen Indianer-Kulturen war
schlief3lich ihr Ungliick und Untergang. Die Riuber zogerten nicht,
sich auch die indianische Technik zunutze zu machen. In seiner Be-
schreibung ,,Neu Spanien™, 1565 hat der Franziskaner Bernadino
de Sagahun uns in einer hiibschen Miniatur einen dort gebriuchli-
chen Goldschmelzofen iiberliefert. Selbst die Haltung des Blisers
ist die gleiche, wie auf dem fast 3000 Jahre dlteren dgyptischen Bild.
Ein technischer Fortschritt verdient aber Beachtung: Der Schmelz-
tiegel hat nun eine Handhabe wie ein Pfannenstiel, der dgyptische
Kollege mulite den Tiegel noch mit zwei Steinen halten.

Versuch 19: Goldschmelzen

Das in den vorstehenden Bildern dargestellte Verfahren ldft sich un-
schwer in einem Gartengrill nachvollziehen. Als Blasrohr eignet sich
jedes ,.mundgerechte' Stiick Rohr von ca. 50 cm Ldnge. Man
verschlieft das Rohr mit einem Tonpfropfen, in den man einen Draht
von ca. | mm Dicke (auch Stricknadel oder passenden Grashalmj ein-

gelegt hat und den man herauszieht. Ein Stiickchen Gold legr man auf

eine gut durchgebrannte Kohle und erhéht deren Temperatur durch
Blasen in der Umgebung des Goldes bis dieses zu einem Korn auf-
schmilzt.

War das verwendete Gold mit Kupfer legiert (weniger als 18 Karat)
wird das Korn schwarz von oxidiertem Kupfer. Reineres Gold bleibt
auch bei sehr langem Schmelzen rein und goldfarbig.

Die Bestiindigkeit gegen Feuer ist ein besonders charakteristisches
Merkmal des Goldes und wird vom Altertum (Plinius) durch die
Jahrhunderte bis Leonardo da Vinci und Boyle immer wieder be-
sonders hervorgehoben.

Die Wachs-Ausschmelztechnik wird auch beim Gold von frihester
Zeit an geiibt. Die Technik, soweit wir sic kennen, unterscheidet
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sich nicht von der schon bei der Bronze beschriebenen (vgl. Versuch
12). Wunderschone Miniaturen sind aus den Konigsgriibern von Ur,
aus vielen dgyptischen Funden, nicht zuletzt aus dem Grab des Tut-
anchamun crhalten.

Einen interessanten Beitrag haben die vorkolumbianischen India-
ner geliefert. Auch sie beherrschten den Goldguf3 mit verlorenem
Wachsmodell, manches bizarre Stiick ist erhalten geblieben. In den
letzten Jahrhunderten vor der spanischen Eroberung hatte sich in
den kolumbianischen Anden cine kunstvolle Massenproduktion
entwickelt. Die Wachsmodelle wurden aus Wachsplatten herge-
stellt. die von cinem Muttermodell aus Stein mit dem gewiinschten
Relief geprigt wurden. Mit den gepriigten Wachsplatten wurde cin
Kern aus Sand und Kohle iiberzogen. Kern und Wachs wurden in
der bekannten Weise mit Ton umkieidet. gebrannt und ausgegossen.
Die Kerne sind an manchen Stiicken noch erhalten und erméglich-
ten wegen ihres Kohlegehaltes in cinigen Fiillen eine Altersbestim-
mung nach der Radiokohlenstoff-Methode.

Beim Bearbeiten der Wachsplatten blicben gelegentlich Fingerab-
driicke auf dem Wachs. Da die GicBtechnik auch feinste Einzelhei-
ten wiedergibt, kann man die Fingerabdriicke auf manchen Goldge-

Abb. 33. Goldener Anhiinger aus Nord-Kolumbien mit deutlich zu erken-
nenden Fingerabdriicken (nach Hunt)
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gen herstellen, die niedriger schmelzen als das Grundmaterial. Es ist
aber zweifelhaft, ob die frithen Goldschmiede ihr Mctull scl‘lon ge-
zielt legieren konnten. Vielmehr konnte die beruf’]lchevErtuhru‘ng
gelehrt haben, daB entweder nach Farbe oder Herkunft verschie-
dene Sorten von Gold auch verschieden leicht 5chmel7..cn. Der
Spielraum fur die Materialauswahl wird aus dem Phasendiagramm
des terniren Systems AuAgCu deutlich:

Kupfergehalt {Gew.-%)

Abb. 37. Die Schmelzpunkte des Systems Kupfer-Silber-Gold

i zum Lesen des Diagramms: )

;111]”;’1:;”:: Dreistoff-System is:ldie Zusammensetzung durch n‘hc Angabe :on
swei Prozentzahlen vollstindig bestimmt. Gibt man z. B. 60" A}' und _(1 "
Cu an. mub der Silbergehalt 20%, nidmlich die Ergianzung zu 100 bclr;{gaﬂ.
Dic Ecken des Dreiecks stetlen jeweils die reinen.Komponcn.lcm also (1‘0};1.
Silber und Kupfer dar. Der Gehalt an Kup_l'cr wird durub (ycmglc hcvl,gwllxlu\-l
net, die der dem Kupferpunkt gcgcni‘lhcrhcg.cndcn DrCISCk\,\CHF‘ Ra[m 'a\,
sind, abgelesen wird auf der Dreiecksseite, auf der Gew.- }\ul?lu .m%g-
schrieben steht, Ebenso verfdhrt man mit den bc»xigrx ;mdcrren !\(.7]1:;7&)11;{\1-
ten. Zum Beispicl erhilt man fiir den Punkt /\  30 (;c\y:‘w I\uplu. ’_() .v],.1‘ -
ber und 50% Gold. Die Schmelztemperatur dieser Legierung Hegt laut Dia-
gramm zwischen 850 und 900°C.

Der Schmelzpunkt des fiir den Schminkbecher \'cr\\'cndct@ I'zlck.—
trons mit 75% Gold und 25% Silber liegt (auf der linken Drmegjk»‘m-
te) bei etwa 1040 °C. Das Material hat eine hellgelbe. etwas silbrige

122

Farbe. Eine Legierung mit 60% Silber sicht fast wic reines Silber aus
und hitte als Lot einen Schmelzpunkt von 1000°C. Abgeschen von
dem geringen Unterschied der Schmelzpunkte kommt eine solche
Legierung, selbst wenn sie natirlich vorkidme, aus Griinden der
Farbe nicht in Betracht. Dagegen wiirde schon cine Beimengung
von 5% Kupfer zum Elektron den gleichen Effekt der Schmelz-
punkterniedrigung um 50°C bringen, cine Beimischung von 0%
Kupfer sogar eine Erniedrigung aul 950°C. 5% Kupfer wiirde das
Auge kaum erkennen, 10% wiirden dem Weillgold einen erkennba-
ren wirmeren Goldton verleihen. Diese Diskussion zeigt deutlich
iber welche grindliche Stoffkenntnis e¢in meisterlicher Gold-
schmied jener Zeit verfugte.

Nun zur Frage der Oxid-Hdiute. Reines Gold wird in der Flamme
Gberhaupt nicht oxidiert. Kupfer-Gehalte {iber 5% fithren dagegen
in wachsendem Ma@e zur Bildung schwarzer Oxide an der Oberfli-
che, die bald ein Loten ohne besondere Schutzmalinahmen unmog-
lich machen. Heute kann man im Vakuum oder unter einer Schutz-
gas-Atmosphiire l6ten oder man verwendet ein ,, Flufimittel”. Dies
ist eine Substanz, die wesentlich leichter schmilzt als das Lot, die
die Lotstelle von Luft abschlieSt und die in der Lage ist, ctwa doch
gebildete Oxide aufzuldsen oder wieder zum Metall zu reduzieren.
FluBmittel sind erst Jahrtausende nach den Sumerern bekannt ge-
worden. Es ist freilich denkbar, daB die Alten natiirliches Borax
oder Natron verwendeten, uns fehlt aber jeder Hinweis darauf, Eine
mogliche Losung des Riitsels zeigt cine genaue Beobachtung der
Metalloberfliche beim niichsten Versuch.

Versuch 20: Bildung und Reduktion von Oxiden

Wir schmelzen eine kleine Probe Gold mit ciner enwas grifieren Perle
Kupfer auf einem Stiick Kohle zusammen. Die Legicrung hat cine Zu-
sammensetzung swischen 50% und 80 (Gewichts-") Gold. Beim FEr-
kalten wird der gewonnene Regulus sehwarz und unansehlich. Wenn
die Goldfarbe erhalien bleibt, fiigen wir noch weireres Kupfer hinzu.
Der schwdrzliche Regulus wird zu ciner kleinen Platre ausgeschla-
gen.

Mit sehr Kleiner Flamme wird jeizt ohne zu schmelzen in verschiede-
nen Abstinden der Flamme von der Probe erhitzt und dabei die Ober-

fldche genau heobachtet.
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Man kann leicht sehen, daf3 die Oberfliche sich bei manch‘wl Flam-
menstellungen (und heller Rotglut) mit Oxid bedeckt. bei (1)111(’)‘}0)1
Haltungen des Brenners dagegen vor allem im Innern des blauen Ke-
gels sich metallisch sauber reduziert.

Durch geschickte Flammenfiihrung ist es also durclhaus m(liglich,
auch ohne FluBmittel metallisch blanke Oberflichen in der Hitze zu
erzielen. Auf diesen blanken Stellen wiirde ein Lot glatt verlaufen.
Die so behandelten Stellen Gberzichen sich zwar beim ,‘\hk[‘l!ﬂ?ﬂ
wieder mit Oxid, diese nachtriigliche Oxidation ist je(.ioch ;m‘t die
Létung nicht mehr von Einflufl. Wir haben durch geelgnetue Flam-
menfithrung in ciner reduzierenden Schutzgas-Atmosphire von
Kohlenmonoxid gearbeitet. ‘ S
Arbeitsplatz und Ausriistung waren, gemessen an der Schwierigkeit
der Aufgabe, sehr einfach. Dies verdeutlicht em.cAI-)arstelIung aus
dem schon mehrfach erwihnten Grab des Rekmiré in Theben.

Ein schriig nach oben geschichteter Haufen glithender Holzkohlen,
eine Pinzette und ein kurzes, mit dem Munde gehaltenes Blasrohr
geniigten selbst fiir schwierige Lotungen.

Granulation und Filigran

Das Hartloten, gelegentlich unter recht kriftiger N’?:lterialzugabc,
wird gegen Ende des dritten Jahrtausends durch. ‘e‘m.unglu?hllch
raffiniertes Verfahren fiir feine Lotungen, die Diffusions-Lotung,
%rcgidgize:em Verfahren entwickelt man erst wihrend dgr cig‘cmli‘chen
Lotung ein Metall, in der Regel Kupfer, und 1aBt d.ICSt‘:S in die zu‘
verbindenden Teile eindiffundieren. Dadurch crreichte man auf
kleinstem Raum scharf begrenzbar eine Schmclzpunkte.rmcdngu.ng
des Grundmaterials, die dann wie beim Hartloten zu cmc.r VL"'Tblﬂ-
dung der Teile fihrt. Unser Phasendiagramm zeigt, du{ﬁ die Lotulng
nicht etwa mit Kupfer erfolgt, da dieses sogar etwas hohgr schmlllz_t
als reines Gold. Die Temperaturkurven zeigen, dal cine chlc-
rungsbildung vom Gold in Richtung Kupfer erfolgen .mu[}, L?]C den
Schmelzpunkt erniedrigt. Im Gegensatz zum Legieren in der
Schmelze erfolgt die Legierung hier aber im festen Zustand, ul'so
durch Diffusion des Kupfers in das massive Metall der zu verbin-
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denden Teile. Da man mit ecinem solchen Verfahren winzige, punkt-
scharfe Lotungen ausfihren kann, wurde es besonders zur Herstel-
lung von feinen Ornamenten aus diinnen Drihten und kleinen Ku-
geln angewendet: Es ist das . Geheimnis™ der Filigran- und Granu-
lations-Technik. fiir die dic Etrusker besonders beriihmt geworden
sind. Das Verfahren scheint gegen Ende des dritten Jahrtausends
v.Chr., vielleicht wieder in Mecsopotamien, erfunden worden zu
sein. Es hat sich rasch auf den florierenden Handelswegen ausge-
breitet. Kurz nach dem Jahre 2000 v.Chr. finden sich prachtvolle
Filigran- und Granulationsarbeiten sowoh! im Kaukasus (Trialeti)
als auch in Agypten. Spiiter iibten Minoer, Griechen und Etrusker
diese Technik. In den ersten Jahrhunderten unserer Zeitrechnung
ist die Technik der Granulation offenbar weithin verlorengegangen.
Erst in den zwanziger Jahren unseres Jahrhunderts hat man die
Technik wiederentdeckt. Die Kunst des Granulierens war zeitweise
so stark auer Gebrauch gekommen, dafl man sogar geglaubt hat,
sie sei ginzlich verlorengegangen. Als 1934 in England cin ver-
dienstvoller Amateur-Goldschmied ein Verfahren zur Granulation
erfand, galt diese Technik fir so ,,neu™, daB3 ihr das britische Patent
Nr. 415181 erteilt wurde. J. Wolters konnte aber in den letzten Jah-
ren nachweisen, daf3 es Gber all die Jahrhunderte hinweg immer
wieder einzelne Gold- und Silberschmicde gegeben hat, die die Gra-
nulations-Technik bei ihren Arbeiten verwenden konnten.

Die Eigenart dieser Technik erschliel3t sich am besten in einem
Versuch.

Versuch 21: Granulation

Der Trick der Granulation und der Filigranarbeit besteht in der Her-
stellung eines .. Goldleims*. auch Chrysocolla genannt. Das Mineral
Crysocoll. ein Kupfersilicat, ist jedoch fiir diese Arbeit nichi yeeiy-
net.

Wir verwenden am besten Malachit. der sehr Jein zerrieben werden
muf3. Dieses Pulver wird mit einem organischen Bindemitiel angeteigi,
das folgende Eigenschaften haben soll: Es mufs die Goldkugeln auf
das Blech aufkleben und festhalien kénnen und os darf beim Erhitzen
nicht fliissig werden, sondern mufi uner Hinterlassung cines fosten
Kohlenstoff-Geriistes verschwelen. Dieser Kohlenstoft soll dann die
eingebetteten Malachit-Kérner zu Kupfer reduzieren und so lange vor




erneuter Oxidation schiitzen, bis geniigend Kupfer in das Gold eindif-
fundiert ist. Als solches organisches Bindemittel haben .s;ich beim Ver-
fasser pektin-reiche Extrakte von Apfel und Quitte ben'a/.lrl.‘ o
AMan koche eine faustgrofse Quitte oder einen sauren Apftel. in St"hml—
zel geschnitten, mit etwa i | Wasser ein bis zwei .S'rzuﬂzdenl, wulw't man
ofter Wasser nachfiillt. Sodann entfernt man die S‘c/mzr{:c(. filtriert
durc'h ein Tuch und lifit den Sud vorsichtig auf ca. 10 cm ()11{/((;(‘/1011.
Mit ein paar Tropfen dieses Saftes teigt man erwas u\lalfl(‘lul-l)ul.zior
an und verreibt nochmals griindlich zu grofiter Feinheit. Dieser Brei ist
ein vorziiglicher ,,Goldleim™. .
Wir schneiden nun aus einem Goldblech oder Drahi einige kleine
Stiickchen. die wir auf einer Holzkohle zu kleinen Kugeln aufschmel-
zen. Man sollte diese Kugeln fiir den Anfang nicht zu klein machen,
etwa Y~ mm Durchmesser ist fiir eine schone Arbeit glinstig. .
Auf ein kleines, sehr diinn gehdmmertes Goldblech klebt m{m nun die
Kugeln einzeln auf. Dazu fafit man die Kugeln mil_ ciner Pinzette und
tupft mit einem sehr feinen Pinsel einen winzigen f(eck unseres Mala-
chit-Breies auf. Die betupfte Kugel wird sofort auf das Goldblech ge-

Abb. 38. Mit Malachit-Brei aulgelotete Granulation. Durchmesser ¢
geln 0.6 mm
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fer Ku-

seizt, wo sie leicht hafret. So kann man Kugel an Kugel zu cinem
kleinen Ornament zusammensetzen, Man vermeide aber peinlich, das
Grundblech mit dem Brei zu verschnutzen.

Ist das Ornament fertig geklebt, legt man das Blech auf ein Stiick
Kohle und erhitzt vorsichiiy mit der dufiersien Spitze der Flamme des
kleinen Brenners auf beginnende Gelbglut. Einige Minuten dieser
Temperatur geniigen, um die Kugeln verldfslich auf das Blech zu li-
ten. Nach dem gleichen Prozefs kann man auch Ormamente aus diin-
nem Draht auf dem Blech aufliien, die sog. Filigranarbeit. Granula-
tion und Filigran kann man bei eowas vorsichtiger Flammen/iihrung
auch mir Sither ausfiihren.

Schlaglichter

Das Grab Tut-ench-Amuns (1332 1323) hat uns dic wundervollsten
Belegstiicke fiir die dgyptische Gold-Technik des Neuen Reiches
geliefert. Wir wollen uns hier aul einige technische Hinweise be-
schriinken:

Diec Maske der Mumie ist aus einem Gesichtsteil von fehlerfreiem
Guli mit hoher Politur und den Haarteilen zusammengeldtet. Die
Lotung zwischen Zopf und den iber die Schulter herabfallenden
Haarteilen ist mit starkem Materialaultrag .gespachtelt™ worden,
ohne dald dax blofle Auge einen Farbunterschied zwischen Lot und
Formmaterial wahrnchmen konnte, Der Schmelzpunkt des Lotes
mufy diher recht nahe beim Schmelzpunkt der Teile gefegen ha-
ben.

Der Grif” des goldenen Dolches des Tut-ench-Amun seigt Granu-
lation mit relativ grolen Kornern. die offensichtlich mit ciner Lehre
festgehalten wurden.

Lin ebenso schones wie interessantes Stick ist cine Girtelschnalle
(Agypisches Museum. Kairo, JE 87847). Sic zeigt in durchbroche-
ner Arbeit den von einem Feldzug sicgreich heimkehrenden Konig,
Das Gold der Schualle ist an cinigen Stellen wie von einem leuch-
tenden roten Firnis iherzogen. Ps handelt sich um einen hauchdiin-
nen Film. der angeblich durch Auflegen von Eisenoxid oder Pyrit
erzielt worden sein soll Diese Art der Flirbung eiseheint aber villig
unmoglich. es wiire zu wiinschen, dad dieser ungemein wirkungs-
volle Farbeffekt genaucr geklirt wiirde.

Ketten aus geldteten Ringen, cine Kette aus geflochtenem Gold-




16 Karat, und hingt stark von Geschicklichkeit und Erfahrung des
Priifers ab. ‘
Man muf} zwei Fille unterscheiden: Geht es um die Priifung einer
Miinze, wird man den Strich der zu prifenden Miinze mit dem
Strich einer anerkannt ,,guten** Miinze vergleichen. Bei diesem Ver-
gleich kann ein geiibter Probierer Abweichungen erkennen. die we-
niger als 10% im Goldgehalt ausmachen. Da bei ciner Filschung QCr
Goldgehalt, wenn iiberhaupt vorhanden, stirker abweichen durfte,
kann man die Strichprobe in diecsem Anwendungsfall als eine recht
sichere und cffektive Methode anschen. Diese Art des Probicrens
hat sich rasch iiber die ganze damalige Welt verbreitet und ist mehr
als 1000 Jahre unverindert in Gebrauch geblieben. Erst kiirzlich hat
Zedelius in Merowinger-Gribern zwischen Krefeld und Koblenz
eine Anzahl ,schwarzer Kieselsteine™ als Probiersteine identifizie-
ren konnen. Einige dieser Steine trugen noch erkennbare Reste von
Goldstrichen. Diese Art der Strichproben zicht sich weiter durch die
Geschichte. 1260 wird in den Statuten der Pariser Goldschmiedc-
Vereinigung der von allen Goldarbeitern einzuhaltende Feingehalt
kurz als ,touche de Paris* (Pariser Strich) mit ™% oder 19% Ka-
rat festgelegt. Um 1300 erliaBt Kénig Eduard I von Lngland ¢in Sta-
tut, in dem der ,.touche de Parys* als Feingehalt fiir alle in England
hergestellten Goldwaren vorgeschrieben wurde. Gepriifte Goldwa-
ren, die diesem Standard entsprachen, wurden mit einem Leopar-
denkopf gestempelt. Verantwortlich fiir die Einhaltung des Statuts
waren die Goldschmiede im Koliektiv. Dies fihrte 1327 zur Griin-
dung der ,,The Worshipful Company of Goldsmiths", die 1'1och
heute besteht und fiir die richtige Punzierung von Gold und Silber
zustindig ist.'

Schwieriger ist es, den Gehalt ciner unbekannten Legierung zu be-
stimmen. Hierzu braucht der Probierer einen Satz von Vergleichsle-
gicrungen, sogenannte ,.Probiernadeln®. in moglichst eng uhgcstuf-
ten Goldgehalten, mit denen Vergleichsstriche neben den Strich Ficr
unbekannten Legierung gesetzt werden. Solche Sitze von Probier-
nadeln sind aus dem vorchristlichen Altertum unbekannt. Die dlte-
ste bekannte bildliche Darstellung stammt von Agricola aus dem
Jahr 1556.

' hallmarking* nach dem Sitz der Geselischaft, der Goldsmith's Hall

130

Seit dem 12. oder 13. Jh. n. Chr. sind Salpetersiure (aqua fortis) und
Kdnigswasser (aqua regia) bekannt, werden aber erst im 17. Jh. zur
Verbesserung der visuellen Strichprobe nachweislich angewen-
det.

Man bringt seitdem Tropfen verschicden konzentrierter Salpeter-
sdure mit und ohne Zusatz von Salzsiure (bzw. Kochsalz) auf die zu
vergleichenden Striche auf und kann so auBer der Farbe auch dic
Loslichkeit der Striche zur Unterscheidung heranzichen. Zusammen
mit einem feinabgestuften Satz von Probiernadeln lassen sich Ge-
nauigkeiten um 3% Goldgehalt bequem erziclen, manche Quellen
halten fir den geschickten Probierer 0.5 Genauigkeit fiir moglich.
Unter 15% und tber 90" Goldgcehalt versagt aber auch jetzt die
Strichprobe. Da die meisten Goldgegenstinde jedoch innerhalb des
genannten Bereiches liegen, der matericlle Aufwand fir dic Priifung
gering und die Methode nahezu zerstorungsfrei ist, hat sich die
Strichprobe (unter Anwendung von Siuren) bei Juwelieren und
beim Zoll bis auf den heutigen Tag crhalten.

Vermerkt sei noch, daf} das bei der Strichprobe erforderliche Rei-
ben auf dem Stein zu diinne Goldauflagen auf vergoldeten Gegen-
standen durchdringt und das Grundmetall aufdeckt. Betriigerische
Vergoldungen miissen also eine gewisse Mindestdicke aufweisen.
Im Levdener Papyrus um 300 n. Chr. wird hierauf ausdriicklich hin-
gewiesen, ein Zeichen fir die weite und allgemeine Verbreitung der
Strichprobe im Altertum.

Versuch 22: Strichprobe

Von alters her verwendet man als Probierstein einen harten. von Bitu-
mengehalt schwarz gefirbien Kieselschicter. In neuerer Zeit sind auch
unglasiertes, schwarzes Porzellan und schwarz gefirbter Achai ver-
wendet worden.

Einen brauchbaren Probicrstein kann man sich beim Mineralionhan-
del, beim Goldschmied oder besser beim Handel fiir Jwwelicrbeduarf
beschaffen. Je nach Wohnort bictet Flufigeroll cine stitgerechie Aus-
wahl gecignerer Kiesel rein merowingischer Probierstein war urspriing-
lich ein kleines neolithischies Steinheill. Der Stein soll maoglichst
schwarz, homogen in der Farbe, frei von Adern, feinkérniy und nich
kleier als etwa cin halber Handteller sein. Diesem Stein schleift man
eine Fliache an (Schleifsicin, Handschuhe und Schut=brille tragen!




und gibt dieser Fliche mit 200er Napschleifpapier ein sm-nmrtig mar-
tes /iussehen. Verreibt man auf dieser Fliche cinen kleinen Tropfen
Ol, kann das Probieren beginnen.

Miinzen und Schmuckstiicke, besonders Ringe, bieten eine ersie Gele-
genheit, Farbunterschiede auf dem Stcin kennenzulernen. 41/0 1;1‘{/(’{)-
‘nissc unserer folgenden Raffinationsversuche kann man auf dem Stein
sehr sinnfdllig kontrollieren.

Probieren im Feuer

Verkauft heute ein Unternehmen der Schmuckindustrie seifle gold-
haltigen Abfille an eine Scheideanstalt oder haben sich beim H;.m-
del mit Gold irgendwelche Zweifel ergeben, so bestellt man eine
Schiedsanalyse. Eine solche Analyse mul} nach cincr. Methode er-
folgen, die allgemein anerkannt, genau und zu\’erliisslg .l.stA

Die sogenannten ,,GroBgerite™ (von 200000 DM ;1u»!.wur1s) Atom-
Absorption, Spektralanalyse, Massenspektrometer, Riomgcnﬂﬂuore:\-
senz und Mikrosonden, sind aus der heutigen analytischen Chemie
nicht mehr wegzudenken. Mit welchem Gerit fithrt man nun hcgtc
eine Schiedsanalyse auf Gold aus? Die Antwort: LMt dcn? Otcp
des Burnaburiasch, Kénig von Babylonien um 1350 v.Chr." ist bei-
nahe richtig! . . )
Der bereits erwihnte Brief des Burnaburiasch (Seite 114) ist dcr_ul_»
teste bekannte Hinweis auf ein Verfahren zur Priifung und Reini-
gung des Goldes und darfl wohl auch als Hinwels Versl;m.dcn wer-
den, daB auch die Verfilschung des Goldes der dumuhgen‘ Zeit
nicht unbekannt war. Im Brief ist schlicht ein ,,Ofen" als Pr‘mgcriit
genannt. Wann immer in den alten Schriften die Eigcnsduﬂlcn des
Goldes erwihnt werden, nimmt scine Feuerbestiindigkeit einen be-
sonderen Platz ein, es ist das einzige Metall, welches ,.im Feuer™
nicht verzehrt, sondern immer schoner und reiner wird. Einlegierte,
unedle Metalle wie Blei, Kupfer und Eisen werden im Feuer rusc.h
oxidiert und konnen so entfernt werden. Diese Metalle kommen i
natiirlichem Gold aber nur in sehr geringen Mengen vor. (Die Ex-
traktion geringer Goldgehalte aus Kupfer- ode.r BlcicTzcn ist erst
sehr viel spiter erfunden worden.) Das in natiirlichem Gold {nztnch-
mal in hohen Anteilen enthaltene Silber kann nicht durch einfache
Oxidation entfernt werden.

Von den Amarna-Briefen bis in die Zeit des Nabonidus (ca. 500
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v.Chr.) besitzen wir Keilschrift-Texte aus Mesopotamien mit Ab-
rechnungen Gber die Goldraffination im Ofen. Eine solche Abrech-
nung tiber einen zweistufigen Prozel} lautet:

3 Minen Gold ... wurden ins Feuer getan. Beim ersten Kochen
verschwanden 7/« Minen 5 Shekel: Es verringerte sich auf 4 Minen 13
Shekel. Beim zweiten Kochen gingen V> Mine 2 Shekel verloren und
es ergaben sich 37: Minen 3 Shekel Gold'.

{Levey)

Eine chaldiisch-assyrische Mine wird von Maréchal auf 504.6 ¢ an-
gesetzt, unterteilt in 60 Shekel zu etwa 8,4 g (77) 60 Minen wiederum
ergaben das kleine babylonische Talent von 30,25 kg.

Die Scheidung von Gold und Silber ist aus den bisher bekannten
Texten fiir Mesopotamien nicht nachzuweiscn, wohl aber die Kunst
des Legierens mit Kupfer und Eisen in Form vom Hiimatit schon im
Beginn des 2. Jahrtausends v. Chr. Zahlreiche Adjektive werden zur
Charakterisicrung des Goldes gebraucht, sic spicgeln Farbe, Raffi-
nationsgrad und Gebrauchswert und zeigen eine grofle Viellalt von
gebriuchlichen Materialsorten des Goldes, seien es zulillige oder
gezielte Legierungen. Da in den Keilschrift-Texten stets nur ein
»Ofen™ und bei den zahlreichen Abrechnungen nie irgendwelche
Zuschldge erwithnt werden, mull man woh! annehmen, dal} es sich
bei dem mesopotamischen Prozel3 um cine schlichte Oxidation un-
edler Metalle wie Zinn, Blei, Eisen und Kupfer gehandelt hat. In
der archiologischen Literatur wird dieser Prozel3 filschlich unter
dem Sammelbegriff [Kupellation™ cingerciht.

Genau betrachtet ist der mesopotamische Prozeld so, wic er aus den
Urkunden sich ergibt, nur eine Vorstule der Kupellation. Letzterer
Begriff sollte cigentlich auf einen Prozel3 beschriinkt bleiben, bei
dem dem Rohmaterial gezielt Blei zugesetzt wird, damit ¢s beim
Schmelzen die anderen Metalle _sammelt™ und dann in die Blei-
gliitte bzw. Schlacke tberfithrt.

Da auch bei der einfuchen Oxidation Uberraschungen vorkommen
konnen, wollen wir uns ¢inc gewisse Stoffkenntnis durch einfache
Versuche verschaffen.

Versuch 23: Gold im Feuer
Aus Ton stellen wir einige flache Népfchen her, ca. 10 mm weit und 2-
3 mm ticf bei 2-3 mm Dicke der Wandung. Die Ndéipfe werden ge-
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trocknet und danach mit der Flamme kurz gegliitht. Auf einem solchen
Napf schmelzen wir etwa 1 mm® Gold (ca. 20 mg) zu einer Kugel. Hat-
ten wir gering legiertes Gold (mehr als 20 Karat oder mehr als 833,
kénnen wir die Flamme beliebig lange einwirken lassen. ohne dafs
Farbe oder Menge sich erkennbar dndern.

Stdarkerer Kupfer-Gehalt 1df3t eine schwarze Oxid-Kruste entstehen,
die man bei einem grifieren Stiick mit einer Biirste oder auch mit
Salzsdure entfernen kann. Wiederholt man das oxidierende Blasen
und das Entfernen der Oxid-Kruste einige Male, so kann man errei-
chen, daf3 das Gold sich schlieflich nur noch wenig verfirbt oder ganz
rein gldnzend iibrigbleibt.

Diese Art Reinigung 1dft sich bei Kupfer und Eisen als Verunreini-
gung durchfiithren, wobei wir wissen, dal3 schon im alten Mesopota-
mien gelegentlich Eisen ins Gold legiert wurde, viclleicht um Gla?z
oder Farbe zu beeinflussen. Allerdings wurde nicht metallisches Ei-
sen der Goldschmelze zugesetzt (wie heute gelegentlich bei techni-
schen Legierungen), sondern Hidmatit, der bei reduziercndem Feuer
natiirlich die gleiche Wirkung hat.

Etwas ganz anderes geschieht im Falle einer fiir natirliches Scifen-
gold charakteristischen Verunreinigung, dem Zinn. Diec Wirkung
hoher Zinn-Anteile ist dramatisch und wird im nichsten Versuch
vorgestellt.

Versuch 24: Die ,,Zinnkatastrophe*

Wir fiigen zu unserer mit dem Mafistab nach Abb. 40 gemessenen
Goldperle etwa die gleiche bis doppelte Menge eines guten Lotzinns
(Blei-Zinn-Legierung) hinzu und erhitzen maglichst hoch. Ploizlich bil-
det sich eine rissige Kruste und das Korn verbrennt, fulls geniigend
Zinn zugegeben wurde, auch ohne weiteres Erhitzen spontan und un-
ter Feuererscheinung zu einer graugriinen Asche. Bei den hier einge-
setzten Mengenverhdltnissen yeht die Verbrennung meist restlos vor
sich. Die Asche ist leicht zu zerkritmeln und mit unserer Flamme nicht
schmelzbar. Chemisch handelt es sich um ein Gemisch von Blei- und
Zinnoxiden mit feinst verteiltem Gold, welches mit dem Auge nicht
mehr erkennbar ist.

Die Asche wird fiir einen spdteren Versuch sorgfiltig aufbewahrt.
(Versuch 26).
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Dicse Verbrennung eciner Zinn-Gold-Legicrung mit den daraus fol-
genden hohen Goldverlusten kénnte die Ursache fiir den angeblich
so erheblichen Goldverlust bei Burnaburiasch scin (nur 5 Minen
Gold von 20 Minen Legierung seien aus dem Ofen herausgekom-
men, so klagt Burnaburiasch). Ein hoher Zinn-Gehalt muld nicht un-
bedingt auf cine vorsiitzliche | .Streckung™ des Goldes zuriickgehen,
es kénnte sich auch um Gold aus einer sehr zinn-reichen Seife han-
deln. das nur liederlich gewaschen wurde. Letzteres wiirde cin recht
schiechtes Bild auf die dgyptische Verwaltung werfen.

Fiigt man statt des Lotzinns dem Goldkorn eine etwa gleichgroflie
Perle Blei hinzu, so erhiilt man bei kurzem Aufschmelzen ein Bleile-
gicrung in einem silbrigen Farbton. Erhitzt man dicse Legierung mit
den duBeren Flammenteilen bei gutem Luftzutritt lingere Zeit auf
Schmelztemperatur oder dariiber, scheidet sich aus dem Korn ein
farbloses bis honiggelbes .Glas™ ab. Dic Entstechung dieser | Blei-
glitte™. PhO. zeigt die Verschlackung des Bleis an und damit dic
wachsende Reinheit des Goldes.

Versuch 25: Die Kupellation des Goldes

Wir setzen einer Goldperle die drei- bis fiinffache Menge Blei zu. Fer-
ner bereiten wir mehrere Kupellen vor, wie es schon heim Silber be-
schrichen wurde (Versuch 17). Wie beim Silher legen wir das legicrie
Korn auf cine gut ausgeheizie Kupelle und crhitzen auf SO0 bis
9007 C. was einer signal- bis hellroten Glut entsprichi.

Man beobachtet, wie das Korn schuell an Grofse verliert. Die Kupelle
selbst verfirbt sich bei sehr reinem Blei gelb (in der Hitze rotlich) oder
bei unreinem Blei griinlich oder schwérzlich. Der geiihte Probierer
kann an der Verfarbung der Kupelle erkennen, ob und welche Verun-
reinigungen noch im Blei enthalien sind.

Man mufs die Schmelze so fiihren, daf sich mdaglichst nie cine erstar-
rende Schlackenhaut aut dem Korn bilder. Manche Verunreinigun-
gen. vor allen Nickel, fiihren zur Aushildung schr schwer schmelzen-
der Hdaute, in cinem solchen Fall hilft man sich am besten durch 7u-
gabe von nevem Blei und crncutem Oxidicren auf einer frischen Ku-
pelle.

Wenn das Korn anndhernd die Gripe des urspriinglich cingeseirzten
Goldkornes erreicht hat, kann man bei hoher Aufmerksambheit ein sehr
schénes Phanomen sehen: Den . Blick™. Der Blick besteht in cinem
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plétzlichen, manchmal sehr hellen griinlichen Aufleuchten des Kornes.
welches anschliefend erstarrt. Bei dieser Leuchterscheinung handelt
es sich um das Freiwerden der Schmelzwdrme des Goldes in dem Au-
genblick, in dem das letzte Blei oxidiert und in der Kupelle verschwun-
den ist. In diesem Augenblick geht nédmlich das in der Legieruny fliis-
sig gewesene Gold unter etner Lichterscheinung in reines. festes Gold
jiber. deren Mechanismus keinesweygs richtiy aufgekldart ist.
Voraussetzung fiir die Beobachtung des Blickes ist natiirlich. dafs die
Temperatur wéihrend der Oxidation des Bleies, dem | Treiben'. weit
unter dem Schmelzpunkt des Goldes gelegen hat. Man mufs daher,
wozu aber einige Ubung erforderlich ist. die Temperatur des Korns
kurz vor dem Erstarren etwas absinken lassen. Dieses Prinzip findet
sich in einem alten Regelspruch der Probierer: Heifp getrieben/kalt
geblickt ist des Probierers Meisterstiick.”

Waren nur geringe Mengen von Unedelmetallen im Gold enthalten,
kann man sie mit dieser einfachen Kupellation gut entfernen. Sind
groflere Mengen an Verunreinigungen vorhanden, was man auch an
einer starken Verfirbung der Kupelle beim ersten Treiben merken
kann, muB man im Prinzip die Kupellation mit immer neuer Bleizu-
gabe mehrmals wiederholen.

Seit dem Mittelalter kiirzt man dieses Verfahren dadurch ab, daB3
man die Probe mit Blei und Borax schmilzt und dabei moglichst
heild werden ldBt. Der Probierer spricht von LAnsieden. Dabei 1af3t
man auf das erste Uberhitzen (,erstes Heifitun™) eine Periode fol-
gen, bei der unter etwas niedrigerer Temperatur mit starkem Luftzu-
tritt verstirkt oxidiert wird (,,Kalt-tun*). Danach kann nochmals er-
hitzt werden. Bei diesem Verfahren, welches noch heute in kohlege-
heizten Muffelfen ausgefithrt wird, werden die Unedelmetalle
weitgehend in die Borax-Schmelze iiberfiihrt, die sich im Falle von
Kupfer schén grin fdrbt.

Auch mit dem Loétrohr kann man mit Borax ansieden.

Die Abbildung 39 zeigt einen Siedescherben mit der griinen Borax-
Schicht (Kupfer) und dem Bleiregulus sowie eine Kupelle mit dem
am Ende des Abtreibens verbliebenem Goldkorn. Die gezeigten
Beispiele stammen aus einer im Institut fir Edelmetalle und Metall-
forschung in Schwibisch-Gmiind durchgefithrten Schiedsanalyse
(Dr. Ch. J. Raub).
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Abb. 39. Ansiedescherben und Kupelle mit
Edelmetallkorn.  Institut  fir FEdelmetalle,
Schwiibisch-Gmiind, Dr. Ch. J. Raub

Abbf 40. Kornmaly nach Plattner. Links laufende Nu-
merierung. rechts Korngewicht in mg bzw. Prozentge-
halt in Silber fiir eine Erzmenge von 100 mg. Die Um-
rechnung aul das Gewicht von Goldkéenern erhilt man
durch Multiplikation mit dem Faktor 2,136
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g i e recsncaiaiobie

Schriftsteller das komplizierte Verfahren recht verstanden, noch dal3
es den Archiologen moglich wiire, aus den schwer zu deutenden
Resten alter Werkstiitten diesen Prozel3 zu entschlisseln. So wollen
wir die Behauptung Harrisons lediglich als plausible Vermutung
werten, da ja die Erze von ihrer Zusammensetzung her cinen sol-
chen ProzeB moglich erscheinen lassen und die Kupeliation der da-
maligen Zeit gut bekannt war.

Mit Sicherheit ist die Extraktion des Goldes aus armen Erzen durch
die Schriften des Agricola aus der Renaissance bekannt. In den ver-
schiedensten Bergbaugebieten wurde das Verfahren auf eine Viel-
zahl verschiedener Erze angewandt, was dafiir spricht, daf3 das Ver-
fahren an sich zu Agricolas Zeiten auf eine lingere Tradition zu-
riickblicken konnte.

Das Verfahren liduft in groben Ziigen wie folgt: Ein Erz mit gerin-
gem Goldgehalt, zum Beispiel Kupferkies, wird normal aul Kupfer
verhiittet. Der Goldgehalt des Erzes geht dabei nicht in die Schiak-
ken, sondern bleibt im Kupfer. Da man das Kupfer selbst nicht ku-
pellieren kann, 13t man es aus dem Schmelzofen in einen ,.Vor-
herd* laufen. Dieser Vorherd besteht aus einer flachen, schiisselfor-
migen Vertiefung vor dem Stich des Ofens und wird teilweise mit
flissigem Blei gefiillt. Auf dieses Blei 1aBt man nun das (lissige
Kupfer laufen, in manchen Fillen auch den Kupferstein oder sogar
noch die Schlacke.

Das Blei sammelt die im Kupfer oder im Stein enthaltenen Edelme-
talle bei geniigendem Kontakt mit hoher Ausbeute auf. Dann wird
das Kupfer oder der Stein entfernt und wie gewohnt weiterverarbei-
tet. Die nichste Charge des Ofens liBt man wieder mit dem glei-
chen Blei in Kontakt treten, und so weiter, bis eine Probe des Bleies
einen geniigend hohen Gehalt an Edelmetall aufweist, dal} sich die
Gewinnung des letzteren lohnt. Solches Blei wird , Reichblei* ge-
nannt.

Die Abbildung 41 zeigt eine typische Ofenanlage aus den vielen
Beispielen, die Agricola zu diesem Verfahren anfihrt. Man erkennt
deutlich den blei-gefiiliten Vorherd und bereits entfernte Stiicke von
Reichblei.

Das Reichblei wird durch Kupellation weiterverarbeitet. Die entste-
hende Glitte wird entweder wieder zu Werkblei reduziert oder so-
gar als unbehandelte Glitte zusammen mit den Erzen wieder in den
Ofen eingegeben um erneut als Sammler far Edelmetalle zu wirken.
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Abb. 41. Ofenanlage mit Vorher-
den zur Edelmetallextraktion. Der
linke Ofen wird beschickt, der
mittlere Ofen wird gerade abgesto-
chen. damit die Schmelze mit dem
am Boden des Vorherdes erkenn-
baren Blei in Kontakt tritt. Am
rechten Ofen wird das mit Edel-
metall angereicherte Blei in For-
men ausgeschopft (nach Agricola)

Dieser, fir das frihe [6. Jahrhundert belegte kunstvolle Prozel
zcigt deutlich, welch hohen Stand die Hiittentechnik zu Agricolas
Zeiten erreicht hatte. Man sollte sehr vorsichtig sein, dic B;schrci:
t‘vungcn Agricolas zur Grundlage ciner Diskussion Lprimitiver” Ver-
fahren zu machen.

Versuch 26: Extraktion von Gold

Eine der wichtigsten und bis in die Neuzeit getbten Anwendungen der
Kupellation ist die Extraktion von Gold aus anderen Erzen. Um den
Effekt deutlich zu machen. vervenden wir die goldhaltige Zinnasche
aus Versuch 24, als Modell fiir ¢in Er-. dessen Goldgehalr dem Auge
nicht erkennbar ist. ‘
ATy f17 fe2 0 D ) ; ; Ty

Wir fiillen diese Asche in cinen unserer kleinen lieyel und geben soviel
Blei dazu, dafi etwa ein Dritiel des Tiegels mir geschmaolzenem Blei
geliillt wird. Der Tiegel wird erhit=t ohne =u Glithen, so dafi das Blei
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leicht fliissig wird. Mit einem Eisendraht, den man unter Umsl(in.den
mit dc;r Flamme erhitzen muf3. werden Blei und Asche fiir einige Minu-
ten gut durchgeriihrt, so dafi das Blei mit allen Teilen der /1S‘('(lt’ in 1.'11-
nigen Kontakt gerdt. Sobald man das Riihren einstellt, scheidet sich
die Asche wieder vom Blei. N
Man teilt, je nach der Menge des eingesetzten Metalles, das Blei in
mehrere Portionen so ein, dafi jede Portion eine Schmelzkugel von
nicht mehr als 2 bis 3 mm Durchmesser ergibt. Jede dieser Portionen
wird unter Verwendung der bereits beschriebenen Knochenasche-Ku-
pellen (s. S. 83) soweit abgetrieben, daf ein noch bequem zu handhg-
bendes kleines Bleikorn von 0.5 bis | mm  Durchmesser ibrig
bleibt. -
Diese, jetzt . reicheren* Bleikirner werden vereinigt und gemeinsam
abgetrieben bis alles Blei verschwunden ist. Je nach Einsatz von Gold
bei Versuch 24 erhdlt man leicht ein verhélmismdpig grofies Goldkorn
und kann mit dem Platinerschen Mafistab die Ausbeute der Extrak-
tion bestimmen. Die Extraktion verlduft erstaunlich glatt und mit ho-
her Ausbeute.

5 Die Zementation - ein erstes Scheiden von Gold und Silber

Durch Schmelzen mit Blei und anschlieBende Kupellation kann
man die unedlen Metalle aus Gold entfernen. Wir haben gesehen,
daB man mit Blei auch in der Lage ist, Gold aus geringhaltigen Er-
zen ,,auszuwaschen®. Nicht moglich dagegen ist es, mit der Kupel-
lation das edle Metall Silber vom etwas edleren Gold zu trennen.
Beide Metalle werden im Blei annihernd gleich gut aufgeldst und
beim Oxidieren des Bleies withrend der Kupellation nicht - oder
fast nicht - oxidiert. Zur Trennung von Gold und Silber, dic beso}n-
ders fiir die vielen natiirlichen Vorkommen von Gold-Silber-Legie-
rungen (Elektron) wichtig ist, bedarf es stirkerer chemischer Milxe.l.
Das fritheste Verfahren zur Abtrennung von Silber aus Gold ist die
Zementation*. Das Prinzip dieses Verfahrens beruht auf der Tatsa-
,che, daB gewohnliches Kochsalz bei heller Rotglut Silber in Silber-
chlorid iiberfithren kann, wiithrend Gold von ciner Kochsalz-
schmelze nicht nennenswert angegriffen wird. B

Die Verwendung von Salz zur Reinigung des Goldes geht in Agyp-
ten wohl auf die Zeit um 500 v.Chr. zuriick. Das Auftreten dieser
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Technik trifft etwa mit der Zeit der persischen Eroberung zusam-
men. Ob diese Technik von Persien nach Agypten oder umgekehrt
tibertragen wurde, ist ungewif3.

Agatharchides fihrt in scinem bereits zitierten Bericht tber den
dgvptischen Gold-Bergbau (S.108) folgendermalien fort:

WDiesen (nimlich den gewaschenen Gold-Schiich) iibernchimen andere
Werkmeister, schitten ihn in irdene Tiegel. setzen ihm nach cinem bestimm-
ten Gewichtsverhiilinis Blei, Salz, ein wenig Zinn und Gerstenkleie zu.
schlicBen die Tiegel mit Deckeln. die sie genau mit Lehm verstreichen und
halten sie finf Tage und finf Nichte im Feuer cines Schmelzofens, nach
dessen Erkalten findet man im Ticgel reines Gold, mit cinem geringen Ab-
gange, aber nichts mehr von den Zuschliigen. Auf diese Art wird dus Gold
an der Grenze Agypten gewonnen. Dic Entstehung dieser Bergwerke ist ur-
alt und die Kénige der Vorfahren (Pharaonen) sind die Urheber dersel-
ben™.

Der chemische Inhalt des Rezeptes ist verwirrend und konnte auf
eine Vermischung zweier Prozesse durch den ja mit der Metallurgie
nicht besonders vertrauten Schriftsteller hindeuten.

Blel als Zuschlag deutet auf einen oxidativen Prozef, aul Kupella-
tion. Dem widerspricht der Luftabschlufl und die Zugabe von orga-
nischem Material, welches cine reduzierende Atmosphiire herstelit.
Kochsalz dagegen bildet bei hoher Temperatur Chloride aus dem
Silber- und Kupfer-Gehalt des Goldes. Silberchlorid ist fliichtig, dic
Behauptung, dal man am Ende des Prozesses nichts mehr von den
Zuschligen findet, entspricht genau der chemischen Erwartung.
Notton hat 1974 den Prozefs des Agatharchides nachgearbeitet und
kommt zu folgendem Schlufi: Das Blei kann hochstens als Flulimit-
tel fiir Sundreste gedient haben. Zinn als Zugabe verschlechtert den
Wirkungsgrad in so starkem Malie, dald die dgvptischen Handwer-
ker es eigentlich nur erwiithnt haben kénnen. um den Fremden be-
wult irrezufithren. Das ecinzig wirksame Agens ist das Kochsalz,
Notton kam bei seinen Zementations-Versuchen in cinem cinzigen
Schritt von eciner Gold-Silber-Legicrung mit 375" Gold aul cine
Legierung mit 93" Gold (22.3 Karat), wenn nur reines Kochsalz zu-
gesetzt wurde. Zuschlidge von Kohle. Blei und Zinn verschlechterten
dic Reinigung  cerheblich, Goldverluste  traten hei Notton's
Versuchen nicht auf.

Daf3 Kochsalz nicht nur Silber. sondern auch Kupfer aus dem Gold
entfernt, zeigt der niichste Versuch,




Versuch 27: Zementation von Gold

Wir nehmen ein kleines Stiick Gold und schmelzen mit der kleinen
Diise auf einem Stiick Kohle. Ein etwa hirsekorngrofter Regulus ist
die richtige Menge. Zu diesem Goldregulus schmelzen wir bei Fein-
gold die doppelte Menge Kupfer, bei Schmuckgold nur etwa die glei-
che Menge. Der neue Regulus wird beim Erkalten schwarz und unan-
sehlich. Anfeilen oder leicht abschmirgeln zeigt ein kupferfarbenes Me-
tall. (Falls vorhanden, kann man mit Salzsiure die Oxid-Haut weydt-
zen.)

Den Regulus schlagen wir zu einem méglichst diinnen Blech aus, wo-
bei wir mehrmals zwischenglithen. Ein Teil des Bleches bewahren wir
fiir den spdteren Vergleich auf.

Nun fiillt man einen Tiegel mit Kochsalz und schmilzt dieses auf. Der
Tiegel soll ca. 3 mm hoch mit Salzschmelze gefiillt sein. Auf diese
Salzschicht packen wir ein Stiick des vorbereiteten goldhaltigen Ble-
ches und eine Prise gewohnlichen roten Ziegelstaubes. Dariiber wer-
den wieder etwa 2-3 mm Kochsalz aufgeschmolzen. Der erkaltete Tie-
gel wird mit Ton und Glaspulver gut verschlossen (s. Versuch 14).
Der Ofen wird so zusammengeselzt, daf3 das Tragegitter fiir den Tie-
gel wenigstens 5 cm iiber der Diise des Brenners lieyt, der Tiegel soll
nur kirsch- bis hellrot werden (900-1000°C). Bei dieser Temperatur
wird der Tiegel 2 bis 3 Stunden bei nicht zu starker Flamme gegliiht
(Verbrauch ca. 150 g Gas). Beim vorsichtigen Zerbrechen des Ticgels
fallt die griine Farbe der Salzschmelze sofort auf. Sie zeigt. dafs Kup-
fer vom Salz gelost wurde. Das Gold findet sich, je nach Temperatur,
noch als Blech oder als Regulus vor (s. Farbtafel 7).

Ist der Versuch richtig gelaufen, erkennt man den Erfolg auf den er-
sten Blick an der schdnen hellen Goldfarbe des Regulus. Das gerei-
nigte Gold ist sehr weich und manchmal so schwammig, dal3 man es
mit einer Pinzette zerrupfen kann. Man reinigt das Metall vom an-
haftenden Kochsalz und erschmilzt auf Kohle einen neuen Regulus,
der zur spiteren Gehaltsbestimmung aufbewahrt wird.

Wiederholt man den Versuch mit Silber-Zugabe anstelle von Kup-
fer, so findet man am Ende der Glihzeit das Gold in cinem sonst
mehr oder minder leeren Tiegel vor. Salz und Silberchlorid sind
durch feine Risse des Tiegels verdampft oder vom Ton adsorbiert (s.

Farbtafel 8).
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Setzt man die Scherben des Tiegels einige Zeit der Sonne aus, fir-
ben sich AgCl-Reste schwarz.

ch-crkung: M;mch«;s Zahngold enthilt Rhodium oder andere Platinmetal-
fe. die vom Prozc[f nicht entfernt werden. Der Regulus behiilt dann einen sil-
brigen Farbton, die Extraktion des Kupfers oder Silbers verliuft aber unge-
stort. }

Schmilzt man cinen Brei aus Kochsalz und Ziegelstaub aufl der
Oberfliche cines Gegenstandes aus ciner silberfarbenen Gold-Le-
gierung, fithrt das eben geschilderte Herausldsen des Silbers zu einer
oberflichlichen . Vergoldung™ des Werkstiickes, ohne dall Gold
aufgetragen wird. Eine treffende Bezeichnung fir diesen Prozel fin-
d§|1 wir im englischen Sprachgebrauch: .depletion gilding™, etwa
mit , Vergoldung durch Verarmung™ oder ,,Abreicherung™ zu iber-
tragen.

Beim Schmelzen und Gielen des Goldes haben wir technische Par-
allelen zwischen den Goldschmieden des vorderen Orients und ih-
ren viel spiiteren vorkolumbianischen Kollegen in Amerika feststel-
len konnen. Faszinierend ist. dal3 solche Parallelen auch beim dep-
letion gilding" zu beobachten sind. Die indianischen Goldschmiede
erzeugten goldfarbige Ornamente auf silbrigem Untergrund durch
Atzen weilier Goldlegierungen mit Pflanzensiiften un[i Korrosiven
Mineralien. Lechtman hat diese Technik erst kiirzlich rekonstruiert.
Danach wird auf die Goldlegierung im gewiinschten Ornament cine
Paste aus Alaun, Kochsalz und Salpeter oder einem anderen korro-
siven Mineral (z.B. .Eisenvitriol” = Eisensulfat) aufgetragen und
gegliht. Danach wird dic Paste abgewaschen und die diinne
schwarze Kruste wird mit heiller Salzlauge entfernt. Dic etwas
schwammige. jetzt goldene. Oberfliche wird durch Erhitzen und
Polieren mit einem Stein verfestigt. Eine hervorragend schéne und
genh z_ekilgenéssischen europiiischen Goldschmieden unbekannte

echnik.

6 Geld und Gold

Kaum hatten die Lyder-Kénige im 7. Jh. v. Chr. das Geld erfunden
als auch schon pfiffige Metallurgen begannen, am zur Hcr.\(clluné
der Miinzen benétigten Gold zu sparen. Da das Gewicht der Mi‘m'/;
eine leicht feststellbare Eigenschaft ist, kann man wirkungsvoller an
Gold sparen. wenn man ¢s durch Zugabe anderer MZmllc ver-
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Personal: Ein ,Schmied™, zwei stindige Gehilfen und ecinige Minner fiir
den Betrieb der Blasebiilge.
I. Tag:  Anreisec und Erzgewinnung, Roteisenstein, Arbeitszeit ctwa |
Stunde.
i 2 Tag: Herstellung der bendtigten Holzkohle
_ 3. Tag:  Herstellung von Holzkohle und Bau der Ofengrube
4. Tag:  Bereiten von Lehm und Bau der Schachtmauer bis etwa Knie-
hohe
S. Tag Fertigstellung der Schachtmauer und Herstellung von Diisen und
: Blasebilgen (Schliuche aus Tierhiuten)
i 6. Tag:  Arbeit an den Blasebiilgen und Transport der Holzkohle zum
: - Ofen
: 7. Tag:  Um den Ofen wird ein Stitzgerist aus Holz und Lianen errichtet.
Am Nachmittag wird cin Grasfeuer im Ofen entziindet, entste-
) hende Risse im Lehm des Schachtes werden ausgebessert. Nach
i ciner halben Stunde Brenndauer wird dic erste Holzkohle cinge-
0 fillt, nach weiteren 20 Minuten wird der Ofen mit ciner ersten
i Schicht Erz beschickt, darauf folgt cine Lage Holzkohle. an jede
g der vier Diisen wird ein Blascbalg angeschlossen und in seiner
3 T g Lage mit Steinen fixiert. Etwa cine Stunde nach dem ersten Ziin-
.- S0em -~ . den werden die Bilge in Betricb genommen. Vier Minner arbei-
ek kti ‘eincs Rennfeuer-Ofens aus Schieswig-Holstein ten an den Bilgen. Von nun an werden Holzkohle und Erz in La-
Abb. 42. R_ekonstru on ‘ gen nachgeftilit, sobald der Ofenschacht etwa zur Hilfle leerge-
(nach H. Hings) aus Holzkohle, Eisenschlacke und Erz. 3 Mantel- worden ist. Dies wird etwa 2. Stunden fortgesetzt. Weitere zwei
1 Ofenmantel, 2 Gemer.lge.dus‘ holz ‘ncx; L.,;gcn;mckcn, 5, 6 Holzkohle mit Stunden wird in steigendem Malie unter Singen und anfeuernden
schlacke, 4 chnsau s emgcs7ci Osfivluluef S\u‘nd 8. 9 anstehender Sand. Rufen der Umstehenden an den Gebliisen gearbeitet. Schlieilich.
! Schiackenstiicken ‘durchsetzl, AUREEE ‘ C S%: Stunden nach dem Anziinden wird die Arbeit cingestellt und
i bei 8 stark podsoliert : die Geblidse werden abgebaut. Der Ofen wird durch eine seitliche
{ Grube mit einer Hebelstange aufgebrochen und die heilie Luppe
I herausgezogen.
! 8. Tag: Die abgekiihlte Luppe wird zerschlagen und das Lisen aussor-

tiert. Es wird in dieser Form aufbewahrt und erst bei weiterer Ver-
arbeitung durch Ausschmieden gereinigt.

Bleibt noch cin weiteres Beispiel frithgeschichtlicher Groiindustric
zu erwihnen: Die Eisenhiitten im Weichselbogen. Hier hat anfangs
der sicbziger Jahre die svstematische Erforschung cines Bergbau-
und Hiittengebictes begonnen. das faut "'C-Daticrung zwischen 1350
vor und 150 nach Christus seine hachste Betrichsintensitit gehabt

“cilweise restau- 'y ; ; 5
Alb. &R, TESEnE haben mull. Das Gebiet erstreckt sich von wenigen Kilometern

rierter Schacht eines Renn-

’ feuer-Ofens  aus  Scharm- westhich Warschau bis in das Bergland ostlich Kielee. Konzentriert
i beck, Kreis Harburg (nach auf mehrer Zentren in diesem Gebiet rechnet man mit ciner Gie-
i Wegewitz) samtzahlb von vorhandenen Ofen in der Groienordnung von 100000
H 159




bis 200000. Die Reste dieser Ofen zeigen zwei verschieden‘e \\"crkA
statt-Typen an, nidmlich die sog. ,,geordn.ele“ Werksta(t mit bis 7u
100 regelmiBig angeordneten Ofen und die klem.ere ,,llr1g§()rdx1c[c
Werkstatt. Das AusmaB dieser alten Betriecbe wird dt‘U[llCh: wenn
man erfihrt, dafl die alten Schlacken wegen ihres hohen Elscngg
haltes an Hiittenwerke unserer Zeit verkauft wurden unq dafy ein
einziges dieser Werke mehr als 100000 Tonnen solcher Schlacken
verarbeitet hat. . B ' )
Eine ,,ungeordnete* Werkstatt hat im Schnitt 1§ Ofen, mit (jc1lerm Asm
3,8 t Erz und ca. 4 t Holzkohle zu ca. 360 kg Eisen verarbeitet. Eine
geordnete Werkstatt mit durchschnittlich 95 Ofen soll etwa 19 t Erz,
20 t Kohle fiir ein Ergebnis von nahezu 2 t Eisen verbraucht haben.
Rechnet man fiir ein Schwert 1,8 kg, fiir eine gréBere Pllugschar 1,5
kg, so entspricht die Produktion ciner ,,ungeordneten™ Werkstatt
etwa 250 Pflugscharen, die einer geordneten Werkstatt etwa l(_)()()
Schwertern. Das Zentrum bei Warschau allein hat etwa 54»00() t Erz,
iiber 60000 t Kohle verbraucht und etwa 3800 bis 5400 t Eisen abge-
setzt. )

Die aus dem germanischen und polnischen Raum bcs‘chrmhcncn
Rennfeuer sind spite Vertreter ihrer Art. Vor 1200 v.(.hr. gab es
schon Rennfeuer auch auBlerhalb des anatolischen l.icr'cwhcs, S0 m‘
Nevigata bei Manfredonia in Apulien und wah(rschcmhch sogar auf
Bornholm und Seeland. Auf die Eisenindustrie der Etrusker, der
Hallstatt-Leute und der Keiten, die iiberall Rennfeuer verwendeten,
kommen wir bei der Hiirtung des Eisens noch genauer zu sprechcn,
Auch ein in Ur [T gefundener Ofen wird schon als Rennfeuer ge-
deutet. 4 _ o
Der folgende Versuch soll Wichtiges zeigen, nii‘mhch (le€ Leichtig-
keit, mit der Eisen aus den am weitesten verbreiteten Lrzen gewon-
nen werden kann. Wer in einer Gegend mit grofieren Vorkommen
von Sandstein lebt, kennt sicher die braunen Ausscheidungen von
Eisen, die hiufig eine Wabenstruktur an senkrechten Wii'ndcn be-
gleiten. Raseneisenstein findet sich an vielen Slellgn in Nogi—
deutschland und in anderen Gegenden wird man \'m'llclcht‘.cme
Quelle mit starkem braunen Rostansatz kennen. Alle dxesg L Eisen-
vorkommen** lassen sich in unserem Versuch verwenden. So hubcn‘
auch dic Alten die verschiedensten Vorkommen verhittet. Man darf
aber nicht iibersehen, dal man zwar alle solche Vorkmmncn ver-
werten kann, daB aber dic Eigenschaften des erzeugten Eisens sehr
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durch zufillige Gehalte an Nebenbestandteilen wie dem hilufigen
Mangan in ihren Eigenschaften mit beeinflut werden.

Versuch 28: Das Rennfeuer

Aus Raseneisen-Erz und Limonit erhdilt man vor dem Létrohr mit der
reduzierenden Flamme sehr leicht winzige Eisenpartikelchen, die rom
Magneten angezogen werden.

Envas aufwendiger, aber lohnend isi der Versuch, ein richtiges Renn-
Jeuer im Kleinen zu betreiben. Man bendtigt zundichst einen etwas
groferen Ofen. Einen solchen kann man, wie in der Grundanleitung
beschrieben, aus gebohrien Schamotteplatten aufbauen. Gure Dienste

liefert auch eine schmale Konservendose. etwa von Fertigsuppen, die

“man mit Ton auskleider. In jedem Falle sollte die Ofenbolirung nicht

kleiner als 5 cm im Durchmesser und etwa 8 em hoch sein. Rund 2 ¢cm
iiher dem tiefsten Punkie des Brennrawmes macht man seitlich ein
Loch von knapp einem Zentimeter Durchmesser. das Siir das Wind-
rohr bestimmt ist. Hierfiir nimmt man cin kurzes Stiick Eiscenrohr von
3 bis 4 mm innere Weite und enwa 10 cm Léinge, das lose in das Wind-
loch pafsr. Den erforderlichen Wind kann man mit cinem Camping-
Blasebaly erzeugen, bessere Dienste leister eine Aquarienpumpe.
Man bereitet nun enwa einen Liter kleinstiickige Holzkohle vor, indem
man die grobstiickige Grillkohle in cinem Beutel mir dem Hammer
kleinschldgt und nur Kérner von 2 bis 3 mm Durchmesser ausliest.
Man welilt aus der Technik, daf3 eine Kohlenschiittung etwa 10 bis 12
Korndurchmesser von der Lufidiise entfernt die heifsesten Temperatu-
ren erreicht, eine Dimensionierungsfrage, die iibrigens bei den meisten
vor- und  friithgeschichilichen  Ofen  bekanni gewesen  sein mufs.
Kleinere Stiicke in unserem Ofen verstopfen zu leicht den Lufizuy,
grofiere lenken zu stark ab. Wir fiillen den ganzen Ofen mit Kolile, zu-
ndchst ohne Erz. Das Anziinden geschicht am Besten durch das Lufi-
loch mit dem Butan-Gebliise.

Sobald die ersten Kohlen Feuer getungen haben, wird das Geblise
durch das eiserne Windrohr ersetzt und vorsichtiy geblasen. Nach we-
nigen Minuten ist das Feuer in Gang. Nun mufs man ecine lingere Zeit
unier standigem Nachlegen von Kohle ein maglichst starkes Feuer un-
terhalten, damir auch die Weinde des Ofens cine hohe Temperatur an-
nehmen. Je nach Grife der Kohlenstiicke und Intensitdi des Windes
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ist das nach 15 bis 30 Minuten erreicht. Nun legt man cine erste
Schicht Erz auf die Kohlen. Besonders empfehlenswert ist trockener
Raseneisenstein, oder die eisenfarbigen Inkrustationen in mun(’(wn
Sandsteinen, da sie von Natur aus cine reichliche Menge I\'ivw/.\mvu‘c
mithringen. Ist das Erz (Kornung wie die Kohle) olw-u his in die ‘\{»mc
des Ofens abgesunken, wird der Ofen wieder mit l\({hh’ nachgefillt,
darauf wieder Erz, wieder Kohle usw. Etwa 5 Lagen Erz von ca. 3 mm
Hohe geniigen fiir den Versuch. Ist das letzte Erz im Ofen uhglesun—
ken, betreibt man duas Feuer noch etwa 20 Minuten weiter. wobei man
versucht, stindig eine mdglichst hohe Temperatur zu erhalten.

Zum Schlufy it man den Ofen erkalien. raumi alles aus und
schldmmt mit viel Wasser.

Der Riickstand enthdlt, wenn alles richtiy abgelaufen ist. mehrere
deutlich zusammenlaufende  traubeaformige  Schluckenfluden von
schwarzer Farbe mit glasig-blasiger Struktur, in die deutlich erkenn-
bare Eisenteilchen eingelagert sind. An manchen Sticken kann man
nach dem Zerschlagen sehr schon schen. wie der im Erz (’I»Il/lll//(’ll('
Sand unter der Wirkung des Eisenoxids zusammengesintert ist, bevor
sich der schwarze Fayalit gebildet hat.

Leider gelingt es nicht, dic erhaltenen Ijiscnbrockcq 7u cincm’ gr()—
Beren Stiick zusammenzuschmieden. Das ist eine Folge d§r Klein-
heit unserer Proben. Das Schmieden miifite néimhc.h b%‘l nuhc‘nl
Weiflglut erfolgen und unsere kleinen Stiicke halten ghc W drme ¢in-
fach nicht lange genug, um aufl einem Ambol} eincn Stch\ug auf hcl!-
glithendes Material zu fithren. Bei den 1';1L1>tgro[$en. Stt]cl'\'cn aus ei-
nem echten Rennfeuer dagegen ist dies leicht moglich. bnsgrc Vro-
ben zerfallen unter dem Hammer zu einem Eisenpulver. Dies liegt
nicht etwa daran, daB unser Eisen nicht schimiedbar wiire, sondern
daran, dal} die noch im Eisen eingeschlossenen Schlacken u'ntcrhulb
ihres Schmelzpunktes beim Hammerschlag das Eisen zerreifien.

Stahl

Stahl ist ein Eisen mit besonderen Eigenschaften. Die \»ﬁi%‘h[ig-stc Ei-
genschaft ist die Hiirtbarkeit, also dic Existenz von Zwei Zmlungimm
nimlich eines weichen Zustandes, in dem sich das Eisen hcurhct?cn
1483t und cines zweiten, wesentlich hiirteren Zustandes. flcr eine
groBe Standfestigkeit einmal hergesteliter scharfer Schneiden ge-
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withrleistet. Tm harten Zustand ist Stahl héchstens noch durch
Schleifen zu bearbeiten. Der praktische Wert des Eisens wird ganz
wesentlich durch seine Hiirtharkeit bestimmi.
Erst mit mehr als 035" C st Lisen sowohl schmied- als auch hiirt-
har. Schon ab etwa 15" wird es spréde, cin Schwert zerbricht bei
cinem harten Schiag. Solche geringen Gehalte waren in der Frithzeit,
ohne wissenschaftliche Analvtik, nur schr schwer cinzustellen. Uim
die unglaubliche Menge von Tricks, Kiinsten und Verfuhren 7u be-
greifen. die sich um dieses Problem entwickeht haben. ist os unerlifs-
]uh sich zuniichst mit dem Zust mdsdiagramm des Svstems Eisen-
Kohlenstoff zu befassen, aus dem sich dann cine gewisse Einsicht in
das Wie und Warum der einen oder anderen alten Technik eraibt.
Nicht vergessen darf man dabei, dald dieses Zust: andsdiagramm erst
in unserem Jahrhundert befricdigend erforscht wurde. dul also alle
die grofien Leistungen der Stahlhersteller bis in unsere Zeit hinein
rein empirische Hochleistungen  von Naturbeobuchtung  und
-beemtlussung darstellen.
Fiir unseren Zweck geniigt das ctwas vercinfachte Diagramm der
Abb. 44
Reines Eisen - dic linke Ordinate des Bildes - hat von ticfen Term-
peraturen bis hinaut zu 906°C eine kubisch-raumzentrierte Struktur,
d.h. die Atome sind in den cken cines Wirlels angeordnet und cin
weiteres Atom sitzt genau in der Mitte dieses Llementarwiefels,
Dicse Form des Eisens wird als «-Eisen bezeichnet.
Bet 9067C ordnen sich die Atome des Fisens unter dem Einfluld des
Wirmebewegung so um., daly 7war wicder an Jeder Beke eines Wiir-
fels ein Eisenatom sitzt, aber auch gleichzeitig cines in der Mitte je-
der Wirfelfliche, withrend das Innere des Element: rwiirfels kein
Atom mehr enthdlt. Dieses kubisch-flichenzentrierte Lisen wird -
Fisen genannt. Erwiirmt man das Fisen weiter, <o entsteht oberh: 1|h
1400 C wieder eine neue. raumzentrierte Struktur, die fiir unsere
Fragestellung aber ohne Bedeutung ist. Die Komplikationen treten
auf, wenn dem reinen Fisen Kohlenstoft zugemischt wird. Das Ra-
dienverhiiltnis der KohlenstofT- zu den Eisenatomen (0.6) ist gerade
so grofl, dall sowohl eine feste Lasung gebildet werden kann, bei
der also der Kohlenstoff in Hohlriume des | Isengitters statistisch
cingebaut ist. als auch schon das Auftreten des Eisencarbids FeiC.
~Zementit™ energetisch moglich wird. Je nach KohlenstotTgehalt
und Wirmebchandlung kénnen also eine feste Losung. Zementit
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VII. Grundanleitung fiir die Experimente

Die Grundlage der frithen Metallurgic ist das Holzkohlenfeuer. Die
Flammengase des Feuers sind das cigentliche chemische Reagenz.
das auf dic eingebrachten Mineralien wirkt. Die Gase sind ein Ge-
misch aus Stickstoff, Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO:).
Wasserdampf und unverbrauchtem Sauerstoff. Um in einem Holz-
kohlenfeuer Temperaturen idber 1000°C zu errcichen (Schmelz-
punkt des Kupfers ca. 1080°C), mul es stark angefacht werden. Die
Flammengase enthalten dann einen Uberschul} an Sauerstoff und
haben stark oxidierende Wirkung. Im Gegensatz dazu wirkt einc
gelb leuchtende Kerzen- oder Gasflamme wegen ihres Kohlenstoft-
Uberschusses und ihres hohen Gehaltes an CO reduzierend. er-
reicht aber kaum die erforderlichen Temperaturen.

Flammen

Fiir die Simulation der alten Metallurgie kann man sich auf oxidie-
rende Flammen beschriinken, da diese dem stark angefachten Holz-
kohlenfeuer sehr nahe kommen. Solche Flammen kann man heute
sehr bequem mit den billigen Butan-Gasbrennern erzeugen, die im
Zeichen der Heimwerkerei iiberall erhiiltlich sind. Alle Experimente
dieses Heftes sind auf solche Brenner, die auch der Anfinger leicht
handhaben lernt, zugeschnitten.

Die handelsiiblichen Brenner werden mit einer groflen und einer
kleinen Diise geliefert. Die Flamme soll stets so eingestellt werden,
daB das brausende Geriusch am stiirksten ist. Die hochste Tempe-
ratur herrscht dicht vor dem spitzen blauen Kegel im Innern der
Flamme. Mit der kleineren Diise kann man an dieser Stelle der
Flamme etwa streichholzkoptgroBe Proben bis aul etwa 12007C er-
hitzen.
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Abb. 45. Flammenfihrung bei cinem Schmelzversuch mit dem Butan-Bren
ner ‘ -

Vor der Erfindung des Butan-Brenners hat man seit den Zeiten der
Agypter bis in unser Jahrhundert das sogenannte | Létrohr \u\\u:-
det. Secine fiir die Untersuchung der Mincralien _ klassische™ Aus-
fahrungsform hat Plattner, cin Lehrer an der Bergakademic Frei-
berg, um 1830 erfunden. Diese Form ist heute noch im Handel. Das
Lotrohr .'/_eu.hnet sich dadurch aus, dal3 man mit seiner Hilfe <0\\'0;1]
stark oxidierende als auch stark reduzierende Flammen Lr‘muwen
kann. Die bessere Definition der chemischen Bedingungen muf3 al-

lerdings durch einige Mihe beim Erlernen seines Gebrauches be

zahlt werden. Da das Létrohr aber gerade in der | l’m‘ncrl\unx:»
cinc wichtige Rolle gespiclt hat, wollen wir auf seine Handhat
nicht giinzlich verzichten, ‘ ‘

Das Lotrohr (Abb. 46) wird mit der rechten Hand ctwa in der Mitte
des langen Rohres fest ergriffen und der Ellenbogen sicher auf den
Tisch gestiitzt. Das weite Mundstiick wird von aufien gegen die Lip-
pen gedriickt. Nun kommt es darauf an. cinen gleichmiiBigen LuI

strom aus der Diise zu erzeugen. Dazu mull man lernen. .
h‘ld\CI]U] Backen unter nicht zu hohem Druck zu blase
Flamme beim Einatmen zu unterbrechen. Das Ein :

bung

mit aufge-
n ohne die
atmen durch die
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Abb. 46. Arbeitsplatz mit Létrohr und Paraffin-Flamme

Nase. wobei man durch das Rachensegel die Mundhohle vom Lun-
genraum absperrt, bedarf lingerer Ubung, dic man am besten er-
reicht, wenn man die Diisc des Lotrohrs in cine Schale mit Wasser
hilt. Dabei kann man am bequemsten Fehler beim Atmen bemer-
ken.

Beherrscht man die Blastechnik einigermaBen, kann man mit ciner
kleinen Paraffin-Lampe nicht nur die hier beschricbenen Versuche
durchfiihren, sondern auch zahlreiche qualitative Analysen an Mi-
neralien und Erzen vornehmen.

Im Gegensatz zu vielen Behauptungen sind Bunsenbrenner und
Spiritus-Lampen fiir die Arbeit mit dem Lotrohr ungecignet. Line
geeignete ,Lampe* kann man sich leicht aus ciner metallenen Film-
biichse herstellen. Man braucht einen ungefithr 3 x5 mm breiten
Docht von etwa 5 cm Linge. Diesen Docht kann man mit einem
passend gebogenen Streifen aus diinnem Blech an der Innenwand
der Blechbiichse befestigen. Man ldt ihn etwa 2 mm iber den
Rand der Biichse herausragen und fillt die Biichse mit Paraffin-
oder Kerzenwachs. Vor dem Anziinden des Dochtes ist es zweckmii-
Big, die Paraffin- oder Kerzenfiillung aul ciner Herdplatte autzu-
schmelzen (Vorsicht!).
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terc oxidierende Flamme erzielt man durch Eintauchen der Diise
;19[ etwa die halbe Breite des Dochtes und kritftices Biasen {Abb

7 BTN > o 1 o N i ! < 1 N ‘ ;
47). Man (l\.‘h[k.dkHJUT. dali die Spitze der Flamme reinblau und
ohne gelbe Streifen erscheint

Abb. 47. Oxidicrendes Blasen mit dem Lotrohr, Man erkennt gut das Entste-

hen cines gelben Belage CIONI Cr 1( 3
; $ s von Bleloxid. D mdere Belag ist ein Y
o £ g st em Belag von

Hiilt man dic Diise auBerhalb der Flamme und blist etwas sanfter
s0 erhidlt man cine stark reduzicrende. vollstindiv uclhbc‘ xpil'c.
Flamme, die nicht rufit. Diese reduzierende I']‘.mnmj g;\\l;lll;‘tbumgr
u»ndcrAcm Malachit direkt zu Kupfer zu reduzieren. :\lwbi]dun” 46
gibt cinen Eindruck von der Linfachheit cines L(ill'oh1'-f\l'hcil>;l:ll—
Zes.

Manche der Versuche kann man im Grillfeuer mit cinem Blasehaly
\‘.orAnchmcn. Die hierzu ndtigen groficren Erzmengen sind aber nich.L
bllll_g. Auflerdem kann wegen der gréReren .‘\1;(&1&;1]11171.\5“70 eine
gewisse Gesundheitsgefihrdung durch Gehalte der Erze an Arsen
Blei und anderen Schadstoffen nicht ausgeschlossen w crdcnv o




Gerdte

AuBer dem Brenner werden folgende Gerite benétigt:

1 Hammer, etwa 100 g ) ] i i ]
1 ..AmboB* — am besten eine runde Scheibe aus Stahl, ;0—80 mm DurghmctsA
se’; und 15-20 mm dick (aus Rundmaterial abgesigt, eine Seite uhgcscfwmu-
gelt). Diesen AmboB stellt man auf eine weiche Gummiplatte von 3.5 mm
Dicke. o o N

1 I\L/IcBl(iffel. Diesen kann man aus einem schmalen Streifen -dunnc_n Blechs,
etwa 6 mm breit und 70 mm lang herstellen, indem man an einem l;nndc me
Vertiefung von 5-6 mm Durchmesser und etwa 3 mm Tiefe cinschligt. Pup-
penloffel sind ebenfalls gut zu gebrauchen.

| Pinzette, nicht zu schwach der cl tarles Stsnd e

I kieines Mikroskop, etwa 20 x oder cine starke St e - )
Da:Mikroskop wird stets mit von oben auf die Probe fallendem Luh&» be
nutzt. Man braucht daher noch eine seitlich gut_abgchlcndc@ Lanrpe, 2. 13.
eine kleine Halogen-Punktlampe, wenn man sich nicht mit einer hellen
Schreibtischlampe begniigen mag.

1 kleine Reibschale aus Stahl oder bcsyserﬂ Achat leime Plastis.
ca. 25 klcine farblose Pillenflaschen mit Schnappdeckel oder kleine Pla
beutel mit ,Reiflverschlul3*. i ' o '
Ein diinnes Aluminiumblech, von der GroBe einer Schreibtisch-Un

terlage bildet den Arbeitsplatz und 'schﬁth auch cn'\pﬁndllchc
Tische (iiber einer Unterlage) zuverlissig bei allﬁznA/\rb‘cn"tcn. ,
Neben den genannten Materialien halte man einige Stiicke Holz-
kohle und einige Handvoll Ton vorritig. Die Holzkohle l‘\'u.nn man
aus Grillkohle aussuchen, wenn man auf besonders harte 1lcmpo_r|ge
Stiicke achtet oder kann sic als ,Lotrohrkohle™ im Mineralien-
¢ aufen.

Ej::ﬂv:/i?[?;l lli/lodel]ier—Ton aus Geschiiften fir Freiz‘eifhed:‘xrf if( gut
geeignet. In vielen Gegenden findet man ’fIUCh auf Spuzlergungcn
geeignetes Material. Notfalls kann man el}nfachcn Lcﬂhm‘\er\‘we?-
den. Ton oder Lehm mul in einer gut schlchenQCn Biichse mit ei-
nem nassen Lappen aufbewahrt werden, um plastisch und feucht zu
bleiben.

Schmelztiegel und Ofen N

Fiir viele Versuche brauchen wir kleine Schmelztiegel. Aus §Illi m?q
Kostengriinden sollte man sic selbst hcr.stcllcn. Z‘W(A:cknmlrﬁlg I:lﬁ,s
sich jeweils cinen Vorrat von 15 bis 20 Ticgeln aut cmnﬂml anzu U~li-
gcn.AFUr dic FlammengroBe des L‘chrcnncrsA(gro[ﬁc Dise) :slmli Tu
gel oder Niipfe gecignet, dic mun herstcll't. .11‘1dcm man nilt I?‘lsstn
Fingern den Ton um das Ende eines Bleistiftes knetet. Sie sollten
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ca. 10 mm Tiefe haben und so diinnwandig sein wie nur moglich. Je
gerader man die Oberkante machen kann, umso besser. Hat man
die Tiegel geformt, miissen sie mehrere Tage an einem warmen Ort
trocknen. Danach brennt man sie mit der groBen Diise des Lotbren-
ners etwa S Minuten bei heller Rotglut (vorsichtig anwirmen). Wa-
ren die Tiegel nicht ausreichend getrocknet, kénnen kleine Scher-
ben recht heftig abplatzen.
Nicht alle Arbeiten lassen sich in der offenen Flamme befriedigend
ausfithren. Daher ist der Selbstbau eines kleinen, dem Létbrenner
angepassten Tiegelofens zu empfehlen. Man braucht dazu 4 Scha-
motteplatten von etwa 1.5 bis 2 em Dicke und ciner Kantenlinge
von § bis 10 ecm. Im Handel (Bastelbedarf) kann man fir Emaille-
Ofen vorgeschene grofiere Platten kaufen, die man mit ciner Trenn-
scheibe auf der Handbohrmaschine schneiden kann. Sonst erledi-
gen Grabsteingeschiifte oder Terrazzowerkstiitten das Schneiden
der Platten. In die Mitte jeder der vier zugeschnittenen Platten
bohrt man ein Loch von etwa 25 mm Durchmesser. Bequem ist es,
mit einem kleinen Widiabohrer und der Handbohrmaschine cinen
Kranz kleiner Locher innerhalb des Umfanges des auf die Schamot-
teplatte gezeichneten grofien Loches zu bohren, das Innenteil her-
auszudriicken und den Rand mit einer groben Rundfeile zu elit-
ten.
Saubere Locher kann man mit einer passcnden Lochsige bohren,
wenn man-die Handbohrmaschine in cinen Bohrstinder spannt. Da
die Ziihne der Lochsiige zu weich sind, mu8 man als Schneidmittel
feinen Sand und viel Wasser aufgeben, ein seit dem Neolithikum
bekanntes Verfahren.
Auf einer der fertig gebohrten Platten befestigt man mit etwas Ton
zwei méglichst diinne Stdbchen aus Aluminiumoxid oder Magnesia
oder Korund (Mineralienhandel, Laborbedarfshandel), auf dic
nachher der Tiegel gestellt werden kann. Die Montage des Ofens er-
folgt so, daB die Flamme des Brenners die Locher der libereinander
gelegten Schamotte-Platten senkrecht von unten nach oben durch-
streicht, die Haltestiibchen fiir den Tiegel liegen auf der untersten
Platte. Mit der grofien Brennerdiise kann man in diesem Ofen Kup-
fer oder Gold in wenigen Minuten aufschmelzen. Eine Variante die-
ses Ofens wird bei der Eisengewinnung beschrieben.
Fir alle jene, dic in ihrer Umgebung keine Mineralien fir Experi-
mente finden kénnen bictet die Fa. Dr. F. Krantz, 5300 Bonn |,
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Fraunhofer-StraBe 7, eine ,,Ubungssammlung® mit folgenden,
! reichlich bemessenen 10 Erzproben an:
|

. Malachit, Zaire

. Himatit, Kdrnten/Osterreich

. Limonit, Niedersachsen
Kupferglanz, Morenci/Arizona
Kupferkies, Bad Grund/Harz

. Cassiterit, Cornwall/England

. Galmei, Ballestos Helios/Peru

. Bleiglanz, Clausthal/Harz

9. Cerussit, Mibladen/Marokko

10. Raseneisenstein, Kirnten/Osterreich.
Diese Sammlung kostet (1982) DM 45,—.

IR oY
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Tafel 1. Schnitt durch eine Schlacke der Ramessiden-Zeit in Timna. Es han-
v delt sich um ein Mangan-Glas (Mangan-Knollen anstelle von Hamatit als
i» Zuschlag) mit Kupferperle. Durchmesser der Perle 0.8 mm

) Tafel 2. Schmelzperle aus geréstetem Kupferkies bei Quarzzugabe. Man er-

1 kennt deutlich, wic sich Kupferstein und Schlacke (oben) aufgrund ver-
: 3 schiedener Oberflichenspannungen und Dichte bei gleichzeitig mangelnder
Mischbarkeit trennen
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man den Regulus; die griine Farbe der erstarrten Koc.hsalzschmelze zeigt die
Extraktion des Kupfers, die rotlichen Korner sind Ziegelmehl

Tafel 8. Zementation einer Silber-Gpld—Legierung. Doas rechleé:klge Bleecltf
zeigt die Silberfarbe der Ausgangslcglfzrung (39 Gew.-% Gold), ”asdxvmerregze.
miBig geschnittene Blech zeigt die gleiche Legierung nach dreistindig
mentation unterhaib des Schmelzpunktes
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