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Petrologie und Geochemie
latenezeitlicher Verhiittungsschlacken
aus dem Thiiringer Raum

Petrology and Geochemistry of Laténian
Smelt Slags, Thuringia area

Mit 50 Abbildungen, 11 Tabellen, 2 Tafeln und 15 Seiten Anhang
NIKOLA KOGLIN

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt die Ergebnisse der petrologischen und geochemischen
Analyse von laténezeitlichen Verhiittungsschlacken, metallischen Verhiittungsprodukten,
Teilen von Ofenwandungen, Sedimentgesteinsfragmenten und moglichen Zuschlags-
stoffen vor. Diese fiinf verschiedenen Probetypen wurden aufgrund ihrer &ufleren
Erscheinung und Ausbildungsform unterteilt. Die Proben stammen aus PoBneck, einer
Kleinstadt im Saale-Orla-Kreis in Thiiringen, und wurden 1999 bei einer archdologischen
Grabung zusammen mit weiteren archédologischen Artefakten freigelegt. Um mehr
Informationen tiber die Verhiittungsschlacken, die mogliche Herkunft ihrer Edukte und
den Zusammenhang zu den anderen vier Probetypen zu erhalten, wurden die Fundstiicke
unter petrologischen und geochemischen Gesichtspunkten bearbeitet.

Die Proben wurden zuerst makroskopisch auf ihre &uflerlichen Merkmale und
Besonderheiten hin beschrieben. Ein weiterer Schritt war die polarisationsmikroskopi-
sche Analyse und Beschreibung, durch die der Phasenbestand ermittelt wurde. Ebenfalls
zur Phasenanalyse diente die Rasterelektronenmikroskopie (REM) und die Rontgen-
diffraktometrie (XRD). Mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) und semi-
quantitativer Mikroanalytik wurden lichtoptisch schwer erkennbare oder von opaken
Phasen verdeckte Minerale identifiziert. Zur Ermittlung der Gesamtchemie wurden die
Probenstiicke mittels Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) semiquantitativ untersucht.

Bei den Analysen stellte sich heraus, dass der fiir die Verhiittungsschlacken typische
Phasenbestand {iberwiegend Fayalit (Fe,Si0,), Magnetit (Fe;04), Wiistit (Fe,O) und
Leucit (KalSi,Og) beinhaltet. Die Ofenwandungen und Sedimentfragmente bestehen
zumeist aus Quarz (Si0,), wobei die Sedimentfragmente zusitzlich einen groferen Anteil
Kalzit (CaCO;) beinhalten. In den metallischen Verhiittungsprodukten konnten
vorwiegend Kupfer und Kupfer-(Eisen-)Sulfide ermittelt werden. Der typische Phasen-
bestand der Zuschlagstoffe beschrinkt sich auf Kalzit (CaCO;) und wenig Hamatit
(Fep03). Weiterhin - wurden deutliche geochemische Unterschiede zwischen den
unterschiedlichen Probetypen ermittelt, besonders im FeO-, CaO- und SiO,-Gehalt. Es
wurden dariiber hinaus auch verhiittungstechnische Zusammenhidnge zwischen den
verschiedenen Probentypen erkennbar. So konnten der Ofenwandung kontaminierende
Eigenschaften in Bezug auf den SiO,- und Al,O;-Gehalt nachgewiesen werden.
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Hématit, Kalzit und Baryt wurden als Zuschlagstoffe bestdtigt. Dariiber hinaus wurden
unter Beriicksichtigung der heutigen Lagerstittensituation in Thiiringen und von
Informationen zum laténezeitlichen Bergbau im Raum Thiiringen Vermutungen in Bezug
zur Herkunft des verhiitteten Erzes getroffen. Der laténezeitliche Verhiittungsprozess
konnte rekonstruiert werden.

Abstract

This study presents results of petrological and geochemical analyses of smelt slags of
Laténian age, metallic smelt products, parts of furnace, fragments of sediments and parts
of flux. Based on their macroscopical properties and shape, five principal types of
samples were distinguished. The samples were recovered together with archaeological
artefacts by an archaeological campaign conducted during the year 1999 in P6fneck, a
small city in the Saale-Orla region in Thuringia.

In order to reveal the history of the smelt slags, particularly their possible origin and
their relation to the other four sample types, the material was analyzed petrologically and
geochemically. At the first step the shape and special properties of the samples were
desicribed macroscopically. At the second step the mineral phases were determined by
optical microscopy, by electron microscopy (REM) and by X-ray diffraction (XRD).
Minerals that were hardly perceptible microscopically or those hidden behind opaque
phases were further detected by by semiquantitative microanalysis using the energy
dispersive X-ray analysis method (EDX). The bulk chemistry was determined by
semiquantitative X-ray fluorescence analysis (XRF). '

The results show that the charactéristic mineral phases of the smelt slags consist of
fayalite (Fe,SiO,), magnetite (Fe;O,), wuestite (Fe,O) and leucite (KalSi,Og). The
samples of furnace parts and sediment fragments mainly consist of quartz (Si0O,), with the
sediment fragments showing a high calcite (CaCO;) content. In the metallic smelt
products, mainly copper and copper-iron sulfides could be detected. The characteristic
mineral content of the flux is calcite (CaCO;) and low amounts of hematite (Fe,O3).

Furthermore, geochemical differences between the five sample types were revealed,
especially concerning the contents of FeO, CaO, and SiO,. In addition, correlations
between the samples were found that are related to the smelt process. A contamination of
the slags of SiO, and Al,O; through the furnace could be demonstrated, as well as the
input of the minerals hematite, calcite and barite from the fluxes. A comparison of the
present situation of deposits in Thuringia to the knowledge about Laténian mining allows
some speculations about the origin of the smelted ore in the Thuringia area. Finally the
Laténian smelting process could be reconstructed.
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1 Einleitung

In einer Diplomarbeit wurden Verhiittungsschlacken aus dem Thiiringer Raum behandelt. Sie wurden als
Fundstiicke bei einer archidologischen Grabung 1999 in Péfneck geborgen und werden seitdem von Herrn
Torsten Montag, Institut fiir Prihistorische Archdologie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, im
Rahmen einer Dissertation archdologisch bearbeitet. Um mehr Informationen iiber die Schlacken und die
mogliche Herkunft ihrer Edukte zu erhalten, sollten diese unter petrologisch-geochemischen Gesichtspunkten
bearbeitet werden.

Der Fundort der Verhiittungsschlacken befindet sich am &stlichen Ortseingang von Péfineck. Dieser Ort liegt
im Saale-Orla-Kreis im Bundesland Thiiringen (Abb. 1.1). Die Verhiittungsschlacken wurden bei der Freilegung
eines laténezeitlichen Siedlungsortes entdeckt und geborgen. Es sollte eine ausfiihrliche Beschreibung der
Fundstiicke erfolgen, welche auf makroskopischer und mikroskopischer Ebene stattfand (Kap. 5). Des weiteren
wurden sie rasterelektronenmikroskopisch (REM) untersucht und z.T. mikroanalysiert, was die mikroskopische
Beschreibung erweiterte. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und Rontgendiffraktometrie (XRD) ermdglichten
die geochemische und petrologische Untersuchung und Beschreibung der Probenstiicke. Zusitzlich wurden, um
das Bild abzurunden, Ofenwandungsreste, metallische Verhiittungsprodukte, Sedimentgesteinsfragmente und
Zuschlagstoffe aus der selben archdologischen Grabung auf die gleiche Art und Weise wie die
Verhiittungsschlacken bearbeitet.

Aufgrund vorheriger archdologischer Untersuchungen von Herrn Montag konnten die Schlacken der
Kupferverhiittung zugeordnet werden (Kap. 2). Diese Aussage ist grundlegend fiir die weitere Bearbeitung der
Verhiittungsschlacken hinsichtlich der potentiellen Lagerstéitten der verhiitteten Erze im Raum Thiiringen (Kap.
3 und 8).
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Abb. 1.1: Geographische Lage des Grabungsortes PéBneck mit eingezeichnetem Fundort der Verhiittungsschlacken.

2 Archiologischer Uberblick

Die untersuchten Verhiittungsschlacken stammen von einem latenezeitlichen Verhiittungsplatz stidéstlich
von PoBneck in Thiiringen.

Die Fundstellen solcher Verhiittungsplétze lagen allgemein in der Ndhe der Erzvorkommen und waren mit
Siedlungen verbunden, da der Transport von Erz sicher aufwendig gewesen war. Haufig wurde aber auch das
Erz zu den Verhiittungsplitzen getragen, da der Transport der Holzkohle als problematisch einzustufen ist. So
finden sich Verhiittungsplitze, die zum Teil weit von den Lagerstitten entfernt waren (BOHME 1997).

Die Verhiittung wird im Wirtschaftsgefiige der Siedlung nur einen Teilbereich eingenommen haben. Auf-
grund der Masse der gefundenen Verhiittungsschlacken kann nicht auf die Intensitat der Verhiittung geschlossen
werden. So kénnte z.B. ein Fund von 1000 kg Schlacke in 30 Jahren entstanden sein, wenn eine Verhiittung 3
mal jéhrlich mit einer Schlackeproduktion von 10 - 12 kg pro Verhiittung stattfand. Dieselbe Menge kann aber
auch in sehr viel kiirzerer Zeit bei einer héheren Verhiittungsintensitit entstehen (BOHME 1997).
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Eine Verhiittung auf lagerstittenentfernten, verstreuten Pldtzen entspricht einer dezentralen Produktion, die
in dieser Art bis Ende der Laténezeit durchgefiihrt wurde. Mit den Produkten konnte man sich selbst und
umliegende Siedlungsplitze im Sinne einer ,,bauerlichen Autarkie* versorgen, denn das erzeugte Metall reichte
fir den Handel kaum aus. Die Selbstversorgung von Kupfer durch die Siedlungsgemeinschaft konnte auch
unabhingig von der Organisation durch die Obrigkeit stattfinden (BOHME 1997).

Verarbeitung und Verhiittung des Erzes

Die gewonnenen Erze wurden vor der Verhiittung zerkleinert und durch Klaubearbeit (Handscheiden)
angereichert (HORST & KRUGER 1985). In sehr wahrscheinlich runden Ofen mit einem Bodendurchmesser von
20 - 30 cm wurde das Erz mittels Holzkohle und verschiedener Zuschlagstoffe in eine Schmelze iiberfiihrt. Zum
oberen Rand wurden die Ofen breiter. Sie besaBen eine Miindungséffnung, aus der die Schlacke abgestochen
werden konnte. Die Zugabe von Zuschlagstoffen diente in erster Linie der Schmelzpunkterniedrigung, aber auch
der Bildung eisenreicher Schmelzen. Fiir solche fayalitische Schlacken mussten im Verhiittungsofen
Temperaturen von 1200°C erreicht werden, da der Schmelzpunkt fiir Fayalit bei 1150°C liegt. Sind beim
Verhiittungsprozess Pyroxenschlacken entstanden, so kann davon ausgegangen werden, dass ein hoher
Sauerstoffpartialdruck von 8 - 10 at und Temperaturen um 1190 - 1200°C geherrscht haben miissen, da nur unter
diesen Bedingungen Pyroxenschlacken gebildet werden (BOHME 1997).

Von der metallischen Schmelze mit zumeist sulfidischen Bestandteilen musste die ,,Stein“-Schmelze, die
Verhiittungsschlacke, getrennt werden (KRONZ 1998). Um eine bessere Trennung des Schmelzgutes von der
Schlacke zu erhalten, wurde das Schlackebad fiir gewisse Zeit fliissig gehalten. Der Hauptteil der silikatischen
Verhiittungsschlacke wurde aus dem Ofen abgestochen  man lief3 sie aus dem Ofen flieen und das Schmelzgut
blieb im Ofen zuriick. Der Abstich diente also dem Entfernen der Schlacke aus dem Ofen. Wire sie in ihm
erstarrt, hatte man den Ofen nicht noch einmal nutzen kénnen (BOHME 1997).

Eine Weiterverarbeitung der metallischen Verhiittungsprodukte, wie Feinschmelzen, Umschmelzen sowie
Einschmelzen von Altmetall und Barrenmaterial, ist wenig belegt, da bei diesem Prozess kaum Schlacken
anfallen. Diese folgende Metallverarbeitung war auch nicht mehr an Bergbau und Verhiittung gebunden und
konnte in der Heimatsiedlung erfolgen (HORST & KRUGER 1985).

Die gefundenen Verhiittungsschlacken kénnen selbstverstdndlich von verschiedenen Schmelzvorgéngen
stammen. Fiir die Wiederverwendung fayalitischer Verhiittungsschlacken beim Schmelzprozess (Recycling), um
eine schnellere und leichtere Schmelzbildung zu erreichen, gibt es keinen direkten Nachweis (BOHME 1997).

Da in Thiiringen sehr hdufig Fahlerz zusammen mit Kupfererzen auftrat, wurde das Fahlerz zusammen mit
Kupfererz verhiittet. Die Gewinnung von Metallen aus Fahlerz war schwierig und bedurfte groler Erfahrung, da
die Erze mehrfach geréstet, reduzierend umgeschmolzen und Zuschlagstoffe hinzugefiigt werden mussten. Diese
Form der Erzgewinnung ist im SE des Thiiringer Raums gut belegt (HORST & KRUGER 1985).

3 Geologischer Rahmen und die Lagerstittensituation von Thiiringen

3.1  Zur Geologie von Thiiringen

Thiiringen baut sich aus verschiedenen geologischen GroBeinheiten auf (Abb. 3.1). Der Fundort der
Schlacken von PoBneck liegt im Thiiringer Becken. Nach SEIDEL (1995) gehort das Thiiringer Becken zum
Tafeldeckgebirge und besteht aus Gesteinen des Zechstein, der Trias, der Kreide und kédnozoischen Locker-
sedimenten. Dieser Sedimentstapel liegt fast solig und weist flache Schichtverbiegungen auf (Mulden und
Séttel), die aber ein Einfallen von 10° nicht iiberschreiten. Intensive Deformation ist in den saxonischen
Storungszonen zu finden. Diese zerlegen das Becken in ein gleichférmiges NW-SE gerichtetes Leisten-
schollenmosaik. Den SE-Rand des Thiiringer Beckens und den Anschluss zum Thiiringer Schiefergebirge bildet
eine Zechsteinsenke, in welcher der archdologische Fundort P6neck liegt. Der Zechstein zeigt im Thiiringer
Becken erhebliche Michtigkeits- und Faziesunterschiede. Mit Anndherung an den SE-Beckenrand werden
salinare Folgen zunehmend durch klastische Rotsedimente (,Letten”) ersetzt. Am Rand des Thiiringer
Schiefergebirges bildet der Zechstein Algenriffe. Der Untere und Mittlere Buntsandstein des Thiiringer Beckens
zeigt iiberwiegend terrestrische Ablagerungen in psammitischer und pelitischer Ausbildung. Nach SE treten
vermehrt konglomeratische Lagen auf. Im Oberen Buntsandstein erhéht sich der marine Einfluss. Der
Muschelkalk besteht aus marinen Sedimenten.

Das im SE an das Thiiringer Becken angrenzende Thiiringer Schiefergebirge gehort zum Saxothuringikum
der Varisziden und stellt das Grundgebirgsstockwerk dar. Im Thiiringer Schiefergebirge dominieren protero-
zoische und paldozoische Gesteine. Das proterozoische Material besteht iiberwiegend aus Tonschiefer-
Grauwacken-Wechselfolgen mit eingeschalteten Vulkaniten. Die paldozoischen Gesteine werden aus Schiefern,
Quarziten und Sandsteinen, seltener aus chamositischen Eisenerzen und Kalksteinen aufgebaut.

Im SW des Thiiringer Beckens schlie3t sich der Thiiringer Wald an. Er gehért zur Molasse der Varisziden.
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Im Thiiringer Wald sind hauptsichlich miéchtige Vulkanitserien in Wechsellagerung mit grobklastischen
Rotsedimenten zu finden. In den hangenden Formationen dominieren die Rotsedimente (SEIDEL 1995).

3.2 Erzlagerstiitten in Thiiringen
In Thiiringern werden zwei Mineralisationsphasen unterschieden: eine variszische und eine saxonische

Mineralisationsphase. Es handelt sich bei beiden Mineralisationsphasen zum einen um imprignative

Schwermetallsulfid-Anreicherungen an Reduktionsbarrieren, die aus tonigen Schichten bestehen und reich an

organischem Kohlenstoff (Corg) und Schwefelwasserstoff (H,S) sind. Das dort herrschende anaerobe Milieu

besitzt reduzierenden Charakter. Die Metallionen sind als Chloride (CI) oder Thiosulfate (S;03) in
aufsteigenden Fluiden gelost und werden beim Erreichen der tonigen Schichten zu Sulfiden reduziert. Zum
anderen haben sich gangformige Vorkommen gebildet, bei denen die Mineralisation entlang gangformiger

Wegsamkeiten der metallfilhrenden Fluide stattfand (SEIDEL 1995).

Wihrend der variszischen Mineralisationsphase erfolgte eine groBe Anzahl Hidmatit-, Manganoxid- und
Karbonatausscheidungen. Im wesentlichen kam es in der variszischen Mineralisationsphase zu drei Minerali-
sationsereignissen. Wihrend des ersten Mineralisationsereignisses wurde iiberwiegend Quarz und Himatit
gebildet, vereinzelt auch Baryt. Im zweiten Ereignis bildeten sich hauptsdchlich Manganoxide. Das dritte
Mineralisationsereignis wurde von der Bildung von Karbonat geprigt (REH & SCHRODER 1974).

Die saxonische Mineralisationsphase wurde durch felsischen Tiefenmagmatismus verursacht. Folgende
Mineralisationereignisse fanden wihrend der saxonischen Mineralisationsphase statt (REH & SCHRODER 1974):

1. Mineralisationsereignis mit Ausscheidung von Siderit und Baryt, vereinzelt Kalzit, lokal Chalkopyrit

und Ankerit. Charakteristisch ist die Bildung grofler metasomatischer Erzkorper.

2. Mineralisationsereignis mit Bildung von Karbonat, Baryt, Fluorit und Sulfiden (+ geringe Co-Ni-Cu-
As-Mineralisation), wobei die Sulfide fast ausschlieBlich in Form von Chalkopyrit und wenig Pyrit
auftreten.

Mineralisationsereignis: es bildeten sich Baryt und Fluorit (+ geringe Co-Ni-Cu-As-Mineralisation).

4. Mineralisationsereignis mit der Abscheidung von Quarz (+ geringe Co-Ni-Cu-As-Mineralisation). Die
Bildung von Quarz filihrt gelegentlich zu Vertaubungserscheinungen in schon bestehenden
Mineralisationen.

5. Mineralisationsereignis fiihrt zur Bildung von Baryt, zusammen mit Co-Ni-Cu-As-Erzen und vereinzelt
Karbonat. Die Mineralisation dieses Ereignisses ist am SW-Rand des Thiiringer Waldes nordwestlich
Bad Liebenstadt zu finden.

o

Das Karbonat-Fluorit-Mineralisationsereignis mit Kupfer- und Nickelerzen im Lobensteiner Revier, das
Karbonat-Sulfid-Mineralisationsereignis des Haussachsener Gangzuges westlich von Saalfeld und das Fluorit-
Karbonat-Baryt-Mineralisationsereignis mit Sulfiden und Seleniden am Tannenglasbach bei Neustadt a. R.
haben nach REH & SCHRODER (1974) unbekannte Altersstellung in der saxonischen Mineralisation.

Die fiir die Herkunft der verhiitteten Erze moglicherweise bedeutsamen magmatischen Lagerstitten mit
Kupfermineralisationen stammen hauptséchlich aus der saxonischen Mineralisationsphase. Die variszische
magmatische Mineralisationsphase brachte nur geringe Kupfermineralisationen hervor. Unter den sediment-
gebundenen Lagerstitten iiberwiegen die variszischen Mineralisationen (REH & SCHRODER 1974).

Derzeit bekannte Lagerstitten, welche fiir die laténezeitliche Gewinnung von Kupfer aus dem Bereich der
magmatischen jungvariszisch-saxonischen Lagerstitten von Bedeutung gewesen sein konnten, sind:

1. Kamsdorfer Eisenerzrevier dstlich Saalfeld (Lagerstitte-Nr. 10, s. Abb. 3.1 bis 3.8).
Nach REH & SCHRODER (1974) erfolgte die metasomatische Mineralisation des Zechstein in der
Fortsetzung der Remdaer Stérung. Es bildeten sich meist zweli, selten vier Eisenerzlager iibereinander.
Neben Siderit und Baryt sind Ankerit, Dolomit, Kalzit und Chalkopyrit zu finden. Gangart sind hier
Baryt und Karbonate.

2. Lobensteiner Revier (Lagerstétte-Nr. 11 - 34).
Die Siderit-Chalkopyrit-Lagerstitte mit Fluorit und Nickelerzen befindet sich in ca. NW-SE
streichenden Gingen (120°), die sich um den Kontakthof des Sparnberger Granits gruppieren. Den
groBten Teil der Mineralisation bildet Siderit, daneben findet sich Quarz, Kalzit, Chalkopyrit und Pyrit,
selten auch Chalkosin, Cuprit und Tennantit (REH & SCHRODER 1974).

3. Co-Ni-Erz-Lagerstitte von Schweina (Lagerstétte-Nr. 2).
Etwa 50 mineralisierte Storungen zeigen die primire Mineralisationsabfolge: Dolomit- Kalzit-
Tennantit- Baryt- Quarz+Smaltin [(Co,Ni)Ass.] +Safflorit [(Co,Fe)As;]- Chalkopyrit+Markasit+Pyrit.
Die Erzabscheidung erfolgte in der Nihe des Kupferschiefers unter dessen Beeinflussung (REH &
SCHRODER 1974).

4. westliches Kamsdorfer Revier am Roten Berg bei Saalfeld(Lagerstétte-Nr. 9).
In der siidostlichen Fortsetzung der Remdaer Storung treten die Ginge des westlichen Kamsdorfer
Reviers auf. Deren Gangfiillung besteht iiberwiegend aus Baryt, Kalzit und Siderit. Im Einflussbereich
des Kupferschiefers kam es zusitzlich zur Abscheidung von Asbolan (Kobalthaltiger Manganomelan;
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(Co,Ni);.y(MnO,),.«(OH).54+2¢ * nH,0), Fahlerz, Nickelin, Chalkopyrit und Chalkosin mit Baryt und
Karbonaten als Gangart (REH & SCHRODER 1974).

5. Haussachsener Gangzug westlich Saalfeld (Lagerstitte-Nr. 8).
Der Haussachsener Gangzug liegt in der SE-Fortsetzung der Eichberg-Gotha-Saalfelder Stérungszone.
Die mineralisierten Ginge streichen NW-SE und fallen steil ein. Uberwiegend treten Kalzit, Siderit,
Quarz, Chalkopyrit, Bornit, Pyrit und Tetraedrit auf (REH & SCHRODER 1974).

6. Weitere Lagerstitten mit geringer Sulfid-Mineralisation, wie das Ilmenau-Gehrener Revier

(Lagerstitte-Nr. 3 - 5) und die Baryt-Lagerstitte von Allendorf (Lagerstitte-Nr. 7).

Zu den variszischen sedimentgebundenen Kupfererz filhrenden Lagerstitten zihlen:

1.

Brattendorf (Lagerstitte-Nr. 6).

Im NE von Brattendorf befindet sich ein kleines Rotliegendbecken mit konglomeratischem Sandstein.
Dieses Konglomerat beinhaltet Fragmente aus Schiefer- und porphyrischem Material. Der Kupferinhalt
dieser 3 m machtigen semiariden Konzentrationslagerstitte entstammt den mit Kupfererz imprégnierten
Rotliegend-Vulkaniten, die im Konglomerat enthalten sind. Es sind Hamatit, Pyrit, Chalkopyrit, Bornit
und Chalkosin zu finden. Durch Umwandlung und zementative Anreicherung wurden Kupfergehalte
von bis zu 0,8 % verursacht (REH & SCHRODER 1974).

Kupferschiefer

Der Kupferschiefer ein dichter, feinschichtiger, bitumingser, sulfidfithrender Schiefermergel, der sich
an der Zechstein-Basis (,,Werra“-Serie) iiber dem Zechsteinkonglomerat gebildet hat. Er enthilt in
feinster Verteilung Chalkopyrit, Bornit und Chalkosin. Hohe Kupfergehalte (0,7 - 1,5 %) sind aber nur
in diagenetisch angereicherten Zonen zu finden, ebenso im oberen Teil des Zechsteinkonglomerats
(,,Sanderz* mit 2 - 5 % Cu). Abbauwiirdiger Kupferschiefer ist in Udersleben (Lagerstitte-Nr. 1) zu
finden. Er tritt auch an den SW- und NE-Flanken des Thiiringer Waldes auf (REH & SCHRODER 1974).

Die wenigen Kupfermineralisationen jiingerer Schichten sind z.B im Mittleren Gipskeuper der Trias zu
finden. Sie treten gelegentlich im Thiiringer Becken und in Sidthiiringen auf, sind jedoch heute ohne
wirtschaftliche Bedeutung (REH & SCHRODER 1974). Uber dem steil einfallenden Kupferschiefer im
Randbereich des Thiiringer Waldes entstanden vielfach zementative Anreicherungen von Silber und Kupfer mit
quartirem Alter. Verbreitet sind auch Oxidationszonen iiber gangartigen und lagigen karbonatischen Eisenerzen
(,Eiserner Hut*“) und Manganerzen. Diese sind erst durch Verwitterung bauwiirdig geworden (REH & SCHRODER

1974).
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Abb. 3.2: Ubersichtskarte K-1 mit Lagerstitten des Siidharzes und des Kyffhiusers (REH & SCHRODER 1974).
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Abb. 3.3: Ubersichtskarte K-2 mit Lagerstitten des Thiiringer Schiefergebirges (REH & SCHRODER 1974).
Eingezeichnet sind die Lagerstdttenkarten K-3.1 und K-3.2 (Abb. 3.7 und 3.8).
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Abb. 3.4: Ubersichtskarte K-3 mit Lagerstitten des Thiiringer Waldes (REH & SCHRODER 1974). Eingezeichnet
sind die Lagerstéttenkarten K-2.1 und K-2.2 (Abb. 3.5 und 3.6).
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Abb. 3.6: Lagerstittenkarte K-2.2 der Umgebung von Ilmenau (REH & SCHRODER 1974).
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Abb. 3.8: Lagerstittenkarte K-3.2 des Reviers von Lobenstein-Hirschberg (REH & SCHRODER 1974).
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4 Methodik

4.1 Probenahme

Die Probenahme vor Ort in Pofineck erfolgte durch die archéologischen Grabungshelfer. Eine grobe Auswahl
der zu bearbeitenden Probestiicken wurde von Herrn Torsten Montag vom Institut fiir Prahistorische Archéologie
der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg vorgenommen. Eine weitere spezielle Auswahl wurde von mir
selber getroffen. Da die Probenahme durch die Grabungshelfer nicht mit dem Ziel einer petrologisch-
geochemischen Untersuchung erfolgte, konnte eine spétere Auswahl aus den geborgenen Fundstiicken nur nach
Probentyp, nicht aber nach Fundort oder Anordnung innerhalb des Verhiittungsofens getroffen werden. Aus der
grolen Auswahl an zu bearbeitenden Fundstiicken wurden stichprobenartig die tatsédchlich bearbeiteten Proben
ausgefiltert, welche mit den unten aufgefiihrten Methoden analysiert und untersucht wurden.

4.2 Polarisationsmikroskopie

Um die Proben polarisationmikroskopisch auszuwerten, wurden Diinnschliffe und Anschliffe angefertigt. Fiir
die Diinnschliffherstellung wurden die Proben in objekttragergrofie Scheiben gesdgt. Sie wurden mit Epoxid-
Harz aufgeklebt, bei ca. 60°C etwa 3 Stunden ausgehirtet, dann auf ca. 0,5 mm abgeségt, auf 28 pm Dicke
abgeschliffen und mit Aluminiumoxid poliert. Fiir die Hiamatitproben wurde eine nichtkristallisierende,
kolloidale Silikatpoliersuspension verwendet. Um Anschliffe herzustellen, mussten die Proben so formatiert
werden, dass jede Probe in ein Plastikschdlchen fiir die Anschliffherstellung hinein passte. Dieses wurde mit
Vaseline ausgestrichen und die Probe mit der zu mikroskopierenden Seite nach unten hineingelegt. Das Plastik-
schdlchen wurde mit Kalteinbettmittel gefiillt, das nach ca. 4 Stunden ausgehirtet war. Die Anschliffproben
wurden aus dem Plastikschilchen entnommen, geschliffen und mit Aluminiumoxid poliert.

Fiir die Polarisationsmikroskopie wurde ein Polarisationsmikroskop Zeiss Jenalab filir die mikroskopische
Beschreibung der Schliffe und ein Polarisationsmikroskop Zeiss Axiophot mit Digitalkamera fiir die Generation
von Bildern verwendet. Beide Mikroskope besitzen Objektiv-VergroBerungen von 2,5- bis 40-fach.

Mittels Durch- und Auflichtmikroskopie wurden die polierten Diinnschliffe betrachtet, um den Phasen-
bestand zu erfassen und die lichtoptischen Eigenschaften der Phasen zu beschreiben. Fiir die polierten Anschliffe
konnte nur die Auflichtmikroskopie angewendet werden.

4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die Rasteraufnahmen mit dem Geridt JEOL JSM 6300 wurden die polierten An- und Diinnschliffe mit
einer wenige nm-dicken Schicht Gold oder Kohlenstoff bedampft, was die Leitfdhigkeit erhoht und somit die
Bildqualitit verbessert. Die Abtastung der Schliffe mit dem Elektronenstrahl fand im Hochvakuum von 1x10°
mbar bei 20 keV statt.

Im Gegensatz zu Lichtmikroskopen kann ein REM bis zu 300.000-fach vergréflern. Um eine Elektronen-
mikroskopieabbildung zu erhalten, wird die Oberfliche eines Festkorpers von einem scharf fokussiertem
Elektronenstrahl in Form eines Rasters (Abtastmuster) abgetastet. Mehrere Signalarten werden bei der Abtastung
der Oberfliche mit energiereichen Elektronenstrahlen erzeugt. Man erhilt riickgestreute (Backscatter-),
Sekundédr- und Auger-Elektronen, Rontgenfluoreszenz sowie Photonen unterschiedlicher Energien. Alle
genannten Signale werden fiir Oberflachenstudien verwendet, aber die beiden hdufigsten sind Backscatter- und
Sekundirelektronenbilder (SKOOG & LEARY 1996). Mit einer energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) kénnen
punktgenau semiquantitativ Elemente nachgeweisen werden, wodurch eine rechnerische Identifizierung von
Mineralen méglich wird.

Die Nachweisgrenzen fiir das Gerit liegen bei 0,1 Gew.-% fiir jedes Element. Mit dem REM wurde die
Zusammensetzung verschiedener Olivine mikroanalysiert, schlacketypische Strukturen im Bild festgehalten und
Minerale bestimmt, welche lichtoptisch nicht zu identifizieren waren.
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Mit der EDX kénnen die leichten Elemente wie Sauerstoff und Kohlenstoff in nur unzureichendem Malle
semiquantitativ nachgewiesen werden. Wasserstoff kann mittels EDX gar nicht erfasst werden, was den
Nachweis von Sekunddrmineralen, wie Goethit oder Malachit, auf diesem Wege nicht moglich macht (freundl.
miindl. Mitt. Dipl. Geol. RENE VON DER HEYDE). Der Hauptgrund, dass Kohlenstoff schlecht nachgewiesen
werden kann, liegt in der Bedampfung der polierten Schliffe mit einer wenige nm-dicken Kohlenstoffschicht zur
Verbesserung der Leitfihigkeit. Sauerstoff kann von der EDX qualitativ, aber nur unzureichend semiquantitativ
nachgewiesen werden. Um Sauerstoff von einfachen Verbindungen semiquantitativ erfassen zu kdnnen, wurde
in mehreren Proben Baryt analysiert, der lichtoptisch bestimmt wurde. Da die analysierten Baryte kaum
Schwankungen im Sauerstoff- und Bariumgehalt aufwiesen, kann man davon ausgehen, dass die erhaltenen
Werte als semiquantitativ angesehen werden kénnen (freundl. miindl. Mitt. Dipl. Geol. RENE VON DER HEYDE).
Das kann aber nicht auf komplexere Oxide, Hydroxide oder Sekundérminerale iibertragen werden.

4.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Um Proben fiir die XRD herzustellen, wurde das kristalline Material mit einer Scheibenschwingmiihle im
Wolframcarbidtopf zu feinem (< 63 pm) homogenem Pulver zermahlen. Die dadurch hervorgerufene
Kontamination mit Wolfram musste in Kauf genommen werden, da der Achattopf und der Stahltopf nicht die
notige Stabilitdt aufwiesen, um die Verhiittungsschlacken zerkleinern zu kénnen. Im Pulverpriparat liegen die
Kristillchen in jeder moglichen denkbaren Orientierung vor. Durchdringt nun der Rontgenstrahl das Material, so
kann man davon ausgehen, dass eine entsprechend hohe Zahl so ausgerichtet ist, dass die Bragg'sche Bedingung
fiir die Reflexion aus jeder moglichen Gitterebene erfiillt wird (SKOOG & LEARY 1996). Die Pulverprobe wurde
in einen Probentriger aus Kunststoff manuell eingepresst.

Das verwendete Rontgendiffraktometer Diffrac D5000 Kristalloflex von Siemens arbeitet nach dem Bragg-
Brentano-Verfahren. Dieses Verfahren beruht auf der Tatsache, dass das Rontgenbeugungsdiagramm jeder
kristallinen Verbindung einzigartig ist. Wird daher die exakte Ubereinstimmung der Diagramme einer
unbekannten und einer authentischen Probe gefunden, kann man ihre chemische Identitit voraussetzen. Die
Identitdt einer Spezies aufgrund ihres Pulverbeugungsdiagramms beruht auf der Position der Linien
(entsprechend 6 oder 26) und ihren relativen Intensititen. Der Beugungswinkel 26 wird durch den Abstand
zwischen einem bestimmten Satz von Ebenen bestimmt. Mit Hilfe der Braggschen Gleichung (1) lésst sich die
Ebenenentfernung d auf einfache Art aus der bekannten Wellenlinge der Quelle und dem gemessenen Winkel
berechnen. Die Linienintensititen hingen von der Anzahl und Art der atomaren Reflexionszentren ab, die in
jedem Satz von Ebenen vorhanden sind. Gemessen wurde der Winkelbereich zwischen 26 = 5° bis 2 8 = 60° in
Schritten von 0,02° (SKOOG & LEARY 1996).

(1) n*A=2d *sinb Ordnungszahl der Beugung
Wellenldnge
Netzebenenabstand
Winkel der einfallenden Strahlung

DO > B

Die Identifizierung der Minerale erfolgt empirisch. Eine Pulverbeugungsdatei wird vom International Centre
for Diffraction Data in Swarthmore, PA/USA, gefiihrt. Mittels Computerprogramm werden die Dateien mit den
gemessenen Diffraktogrammen verglichen, um sie zuordnen zu kénnen. Die Ermittlung der Minerale in den
Proben erfolgt semiquantitativ. Die Hohe der Peaks entspricht dem Verhiltnis der chemischen Verbindungen in
der Probe untereinander.

Mittels XRD wurden stichprobenartig verschiedene Funde analysiert, um im Vergleich mit den Ergebnissen
der Polarisationsmikroskopie und der REM den Phasenbestand besser erfassen und iiberpriifen zu konnen.

4.5 Rontgenfloureszenzanalyse (RFA)

Fiir die RFA wurden die Proben zerkleinert und zu Pulvertabletten gepresst. Die Probenzerkleinerung
erfolgte im Backenbrecher, wo die Proben bis auf eine Grofle von 1-2 cm zerkleinert wurden. Danach wurden
die Proben in einer Scheibenschwingmiihle im Wolframcarbidtopf auf eine Korngréfe kleiner 63 pm gebracht
(s. 0.) und das Pulver im Trockenschrank bei ca. 60°C getrocknet, um vorhandenes freies Wasser zu entfernen.
Um Pulvertabletten zu erzeugen, wurden 10 g des zerkleinerten Probenmaterials benétigt. Es wurde mit 0,65 g
einer Epoxid-Harz — Aceton-Mischung versetzt und mittels Morser und St68el homogenisiert. Diese Mischung
wurde in das Pressgeschirr eingefiillt und bei etwa 200 kN ca. 2 Minuten gepresst. Die so entstandene Pulver-
tablette wurde im Trockenschrank etwa einen Tag gelagert, bis das Epoxid-Harz ausgehirtet und das Aceton
vollstidndig entwichen war.

Anstelle der Pulvertabletten hétten auch Schmelzaufschliisse angefertigt werden kénnen. Durch diese Prépa-
rationstechnik werden vor allem Korngrosseneinfliisse und Storeffekte aufgrund wechselnder mineralogischer
Zusammensetzung bei der Untersuchung vermieden. Bei einer geeignet gewihlten Verdiinnung oder
entsprechenden Zusédtzen zum Aufschlussgemisch kann man damit aber auch die durch unterschiedliche
Probenzusammensetzungen bedingten Matrixeffekte abschwdchen. Das geeignete, dem Analysenproblem
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angepasste Verdiinnungsverhdltnis von Probe zu Schmelzmittel muss durch Vorversuche ermittelt und bei
quantitativen Analysen exakt eingehalten werden. Die Schmelze muss homogen und blasenfrei sein und ein
stabiles Glas bilden (EHRHARDT 1989). Der Grund, warum Pulver- und keine Schmelztabletten erstellt wurden,
liegt darin, dass das Probenmaterial in den Pulvertabletten weitestgehend thermodynamisch unbeansprucht
vorliegen sollte. AuBerdem gestaltet sich die Erstellung von Schmelztabletten sehr aufwendig, was den Rahmen
der geforderten Aufgabenstellungen iiberschritten hitte.

Der schematische Aufbau des wellenlingendispersiven Spektrometer SRS 3000 von Siemens dhnelt stark
dem zur Kristallstrukturanalyse eingesetzten Rontgendiffraktometer D5000. Beide Gerite unterschieden sich
darin, dass an die Stelle des Primérfokus der Réntgenréhre die mittels RFA zu untersuchende, von der Rontgen-
rohre bestrahlte Probe und anstelle des Priparates flir Strukturanalysen ein Analysatorkristall bekannten
Netzebenenabstandes gebracht wird. Aufgrund der Bragg'schen Gleichung (1) kann durch Verstellen des
Goniometerwinkels (20) die Wellenldnger der auf den Detektor treffenden Strahlung ermittelt werden (HAHN-
WEINHEIMER et al. 1995). "

Tab. 4.1: Nachweisgrenzen und Standardabweichung der gemessenen Elemente fiir die RFA.

Element Nachweisgrenze Element Nachweisgrenze
SiO, 0,30 Gew.-% + 0,15 Co 50 ppm % 10
TiO, 50 ppm+9 Ni 60 ppm + 5
Al,O4 0,10 Gew.-% + 0,1 Cu 40 ppm £ 3
Fe,05 0,70 Gew.-% + 0,15 Zn S0ppm+ 5
MnO 0,20 Gew.-% + 0,15 Rb 30ppm+ 5
MgO 0,10 Gew.-% + 0,05 Sr 40 ppm £ 3
Ca0O 0,05 Gew.-% + 0,01 X 20 ppm + 2
Na,O 0,05 Gew.-% + 0,01 Zr 30 ppm + 3
P,0s 0,10 Gew.-% + 0,03 Ba 200 ppm + 25
K,0 0,05 Gew.-% + 0,02 Cl 60 ppm + 4

S 0,05 Gew.-% + 0,01 Cr 100 ppm + 10

Mit Hilfe der wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse kénnen Elemente ab Bor und schwerer
analysiert werden. Es wird ein spektraler Bereich von 0,03 nm bis 6,8 nm erfasst. Dieser Spektralbereich wird
durch den Netzebenenabstand des jeweiligen Analysatorkristalls und dem oberen und unteren Anschlagswinkel
20 des Goniometers eingeengt (HAHN-WEINHEIMER et al. 1995).

Fiir die Gesamtchemie der Schlacken wurden die Elemente mittels ,,Semiquant“, einem halbquantitativen
Messprogramm, erfasst. Gemessen wurde mit einer Rhodium-Rohre und einem Magazin mit mehreren
Analysatorkristallen, welche alle Elemente erfassten, auller den leichten Elementen mit Ordnungszahl kleiner 11,
den Lanthaniden und den Actiniden. Die Nachweisgrenzen der gemessenen Elemente sind in Tab. 4.1
aufgefiihrt.

Gliihverlust

Da die leichten Elemente mit einer Ordnungszahl kleiner 11 nicht erfasst werden konnen, war es notwendig,
vor der Auswertung der Analysen den Glithverlust zu ermitteln, um den Anteil dieser Elemente an der
Gesamtprobe zu erfassen. Dazu wurden wenige Gramm der Probe in Korundtiegeln bei ca. 1000°C eine Stunde
lang im Muffelofen gegliiht. Nach dem Abkiihlen und Auswiegen der Probe konnte der Gliihverlust rechnerisch
ermittelt werden (Anhang 5.3). Der Glihverlust setzt sich aus dem enthaltenen Wasser und dem CO, aus den
Karbonaten zusammen, welche beim Erhitzen verdampfen und entweichen.

Standardabweichung und Reproduzierbarkeit

Von zwei Proben (Probe 29b - Sedimentgestein und 60a - Verhiittungsschlacke) wurden die Pulvertabletten
funf mal hintereinander gemessen. Dadurch wurde die Standardabweichung, die Relative Standardabweichung C
und somit die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit dem Gerit ermittelt. Die Gleichungen und das Ergebnis
dieser Analysen sind im Anhang 5.4 dargestellt. Nach SCHROLL (1975) sollte die Relative Standardabweichung
C fiir normale Analysen von Hauptelementen unter 5 % liegen. Die meisten ermittelten Werte der Relativen
Standardabweichung liegen unter diesem Wert, was auf eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse hindeutet.
Sie kann fiir die gesamtchemischen Analysen als ausreichend angesehen werden.

Probleme

Bei der Auswertung mittels RFA gewonnener Analysenergebnisse miissen verschiedene Faktoren beachtet
und in die Auswertung mit einbezogen werden. Zum einen ist das die Wechselwirkung der Strahlung mit der
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Probenmatrix — der sogenannte Matrixeffekt (EHRHARDT 1989). Der Matrixeffekt bedeutet, dass eingehende
Strahlung von der Probenmatrix entweder zusitzlich geschwicht, aber auch zusitzlich angeregt werden kann.
Hinzu kommt, dass die Fluoreszenzintensitdt auch von der Probenbeschaffenheit (Prédparatstruktur, Phasen-
verteilung, Korngréfenverteilung etc.) abhingig ist, was sich speziell bei der Analyse heterogener Proben
bemerkbar macht. Grundsitzlich werden die Fluoreszenzintensititen auch von der Beschaffenheit der Proben-
oberfliche bestimmt. Diese Details werden gewdhnlich auch als KorngréBen- und Probenoberflichenprobleme
zusammengefasst. Die Probleme treten bevorzugt bei Pulvertabletten auf, welche beziiglich der chemischen
Zusammensetzung und der Dichte nicht so homogen sind, wie Schmelztabletten. Pulvertabletten werden
trotzdem bevorzugt eingesetzt, da sie groBe zeitliche Vorteile bieten. Um die KorngréBen- und Probenober-
flichenprobleme zu vermeiden, sollten durch gesonderte Messungen am Priparat Informationen iiber den
Aufbau des Untersuchungspriparats gewonnen werden (EHRHARDT 1989). Da eine solche Untersuchung an
dieser Stelle aus zeitlichen Griinden nicht durchzufiihren war, wurde die Homogenitit der Proben durch exakte
Einhaltung der Prédparationshinweise angestrebt.

4.6 Methodendiskussion

Die Auswahl der richtigen Analyse-Methode hingt von verschiedenen Fragestellungen ab, auf die SKOOG &
LEARY (1996) hinweisen:

Welche Messgenauigkeit und Wiederholgenauigkeit ist notwendig?

An dieser Stelle wird festgelegt, wie viel Zeit und Sorgfalt man in die Analyse investiert. Da es sich bei der
Analyse der untersuchten Fundstiicke um Ubersichtsanalysen bzw. gesamtchemische Analysen handelte, und
keine speziellen geochemischen Sachverhalte und Aufgabenstellungen erértert werden sollten, geniigte eine
mittlere Mess- und Wiederholgenauigkeit.

Wie viel Probenmaterial ist verfiigbar?

Liegt nur wenig Probenmaterial vor, muss ein Gerdt mit sehr hoher Empfindlichkeit gewidhlt werden. Das
wurde nicht notwendig, da von den Verhiittungsschlacken grofere Probenmengen existieren.
In welchem Konzentrationsbereich wird der Analyt erwartet?

Ebenso wie bei der vorher genannten Frage wird auch hier die Empfindlichkeit des Gerites angesprochen.
Sind Analyten im unteren ppm-Bereich zu erwarten, sollte das Gerit eine hohe Empfindlichkeit aufweisen. Die
Schlacken wurden gesamtchemisch bearbeitet, d. h. es wurden die Hauptelemente bestimmt, die im %-Bereich
liegen, sowie vorkommende Spurenelemente mit héheren ppm-Konzentrationen. Aus diesem Grund sollte die
angewendete Methode keine obere Nachweisgrenze besitzen und auch die untere Nachweisgrenze sollte nicht in
die unteren ppm-Bereiche fallen, da Methoden mit sehr niedriger Nachweisgrenze hédufig auch eine obere
Nachweisgrenze besitzen.

Welche physikalischen und chemischen Eigenschaften besitzt die Probenmatrix?

Die Beantwortung dieser Frage ist wichtig, da fiir verschiedene Methoden das zu analysierende Material in
Lésung vorliegen sollte. Fiir die Verhiittungsschlacken wire ein Aufschlussverfahren sinnvoll gewesen, konnte
aber aus zeitlichen Griinden nicht durchgefiihrt werden
Wie viele Proben sollen analysiert werden?

Die Schitzung der Zahl der zu untersuchenden Proben ist eine ebenso wichtige Uberlegung in Bezug auf die
Wirtschaftlichkeit einer Methode. Wenn die Probenzahl grofl genug ist, lohnt sich ein betrdchtlicher Zeit- und
Geldaufwand fiir die Ausstattung, die Methodenentwicklung und die Kalibrierung. Zudem sollte bei einer sehr
hohen Probenzahl die Methode gewihlt werden, die den geringsten Personalaufwand pro Probenuntersuchung
benétigt. Andererseits konnen bei geringer Anzahl von Proben auch komplizierte, zeitaufwendigere Methode
angewandt werden, die detailliertere Ergebnisse liefern.

Von den Fundstiicken wurden 38 Proben analysiert. Fiir die geringe Anzahl der Proben und die gesamt-
chemische Aufgabenstellung waren Methodenentwicklung und Kalibrierung nicht notwendig.

Im Ergebnis aller Uberlegungen wurde als Hauptmethode die Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) gewihlt, die
wenig Aufwand und Vorarbeit erfordert und schnell ohne grofien Personalaufwand durchzufiihren war. Es
mussten lediglich Pulvertabletten gepresst und die Gliihverlust-Bestimmungen durchgefiihrt werden. Eine
weitere Probenvorbehandlung war nicht notwendig. Die Mess- und Wiedergabegenauigkeit der RFA ist
ausreichend. Mittels ,,Semiquant wurden die Hauptelemente und einige Spurenelemente halbquantitativ
ermittelt. Anhand der Spektren und der Peakflichen konnten die relativen Konzentrationen der Elemente
ermittelt werden. Hierfiir sind keine Standards und Kalibrierungen notwendig. Die untere Nachweisgrenze des
Rontgenspektrometers liegt bei mehreren zehner ppm und ist von Element zu Element verschieden. Da reichlich
Probenmaterial vorhanden war und die zu ermittelnden Elemente im %-Bereich bzw. im ppm-Bereich grofier
100 zu erwarten waren, ist die Empfindlichkeit dieser Methode fiir die Wertebestimmung ausreichend.
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S Probenbeschreibung

5.1 Makroskopische petrographische Beschreibung der Proben

Makroskopisch lassen sich die Proben in fiinf Gruppen einteilen: metallische Verhiittungsprodukte,
Zuschlagstoffe, Ofenbestandteile, Verhiittungsschlacken und sedimentire Proben.

Bei der ersten Gruppe, den metallischen Verhiittungsprodukten, handelt es sich um kleine Stiicke in der
GroBenordnung zwischen 1 - 3 cm. Sie sind auffillig schwer, besitzen eine hohe Dichte. Einige Proben sind an
der Oberfldche stark verwittert und das Metall ist von einer Oxidschicht iiberzogen. Weitere Proben sind von
einer Malachitschicht iiberzogen, wobei der Malachit leistenférmig bis netzartig auf Holzkohleresten ausgebildet
ist (Abb. 5.1). Die metallischen Verhiittungsprodukte besitzen eine linglich rundliche bis vereinzelt
tropfenformige Form. Bei dem in den Stiicken enthaltenen Metall handelt es sich um gediegenes Kupfer.

Als mogliche Zuschlagstoffe werden Hamatit und Goethit angesehen. Beide zeigen eine massige Ausbildung
mit erdiger Textur (Abb. 5.2) und sind zwischen 1 - 5 cm groB. An einer Probe Goethit ist ein konzentrischer
Aufbau zu beobachten (Abb. 5.2).

Zu den Ofenbestandteilen zdhlen die gefundenen Ofenwandungen. Vereinzelt sind diese mit Schlackenresten
verbunden (Abb. 5.4). Dabei zeigen sich innerhalb der Proben Uberginge von der Schlacke iiber die gefrittete
Ofenwand zur unbeanspruchten Ofenwand (Abb. 5.3). Zum grofiten Teil wurden die Ofenwandungen durch den
Schmelzvorgang aufgeschmolzen und sind an der Ofenwand-Innenseite zu Glas erstarrt (Abb. 5.4). Diese glasige
Seite besitzt eine hohe Porositit, die durch Blasenhohlrdume verursacht wird, welche bei der Erstarrung der
Schmelze entstanden sind. Sie weisen eine graubraune Firbung und angeschmolzene Quarze in der glasigen
Matrix auf. Dagegen ist das Material an der Ofenwand-Auflenseite feinst- bis feinkornig, orangebraun und kaum
verfestigt bis broselig.

Die Hauptuntersuchungsobjekte dieser Arbeit sind Verhiittungsschlacken. Sie werden wiederum in fiinf
Untergruppen eingeteilt: massige, plattige, rundliche, skelettartige Schlacken und Schlacken mit Ofenwand-
resten. Die Probengrofie reicht von wenigen cm bis ca. 20 cm, wobei die Stiicke durch eine rétlichgraue bis
dunkelgraue Farbe ausgezeichnet sind. Hiufig sind Malachit- oder Azuritbildungen auf den Schlacken zu finden.
Des weiteren sind Holzkohlenreste als Relikte der Verhiittung in und an den Schlacken zu finden. Bei den
massigen Verhiittungsschlacken handelt es sich wahrscheinlich um Stréme von FlieBschlacken, die aus dem
mittleren Teil des Schmelzofens durch Abstich ausflossen. Sie besitzen eine wellig-glatte Oberseite und eine
wulstig-knollig-unebene Unterseite (Abb. 5.5).

Auf der Oberseite sind FlieBstrukturen zu erkennen, die das wellige Aussehen hervorrufen. Das knollig-
unregelmiBige Aussehen der Unterseite wird durch die Unebenheit des Untergrundes, auf den der Schlacke-
abstich ausgeflossen ist, verursacht. Zusitzlich sind an der Unterseite Negativabdriicke von Umgebungs-
materialien zu erkennen. In den massigen Verhiittungsschlacken sind viele Blasenhohlrdume zu finden, welche
durch Ausgasung der Schmelze entstanden sind. Es sind auch feinst disseminierte metallische Phasen in den
Schlacken enthalten, sowie vereinzelt garbenartige Kristallbildungen zu erkennen. Die plattigen Verhiittungs-
schlacken sind jene, welche im Schmelzofen auf der Schmelze schwimmen und plattenartig auseinander reifien,
so dass Fremdkorper eingeschlossen werden konnen, wie in der Abb. 5.6 zu sehen ist. Die Oberflache der
plattigen Schlacken zeigt, ebenso wie die Oberfliche der massigen Verhiittungsschlacken, eine wellig-glatte
Ausbildung mit FlieBstrukturen. Die Unterseite ist im Gegensatz zu den massigen Schlacken eben und weist eine
sehr hohe Porositdt auf. In den plattigen Schlacken sind feinst disseminierte metallische Phasen enthalten.

Die Proben enthielten ein Exemplar einer stark verrollten Schlacke. Diese ist kantengerundet, sehr por6s, hat
viele Blasenhohlrdume und weist eine glatte und bei ndherer Betrachtung mit der Lupe feinstkornige Oberfléche
auf. Vereinzelt sind die Verhiittungsschlacken skelettartig ausgebildet (Abb. 5.7). Es handelt sich bei dieser
Probe, wie bei den oben genannten massigen Schlacken auch, um Flieschlacke. Diese Flieschlacken enthalten
sehr viele Fremdmaterialeinschliisse und sind auflerdem sehr stark an der Ober- und Unterseite strukturiert und
enthalten Negativabdriicke von Umgebungsmaterialien. In den skelettartigen Verhiittungsschlacken sind feinst
disseminierte metallische Phasen enthalten.

Die flinfte und letzte Untergruppe beinhaltet Schlacken mit Ofenwandresten. Es sind rundliche bis eckige
Ausbildungen zu beobachten. Die Ubergangszone von der Ofenwand zur Verhiittungsschlacke ist nicht klar
erkennbar. Innerhalb der Schlacke sind Blasenhohlrdume enthalten und auch die Ofenwand ist sehr pords. Beide
Bestandteile enthalten feinstdendritische und feinst disseminierte metallische Phasen.

Die Gruppe der sedimentiren Proben beinhaltet Sedimentgesteine und ehemalige Lockersedimente, die durch
den Einfluss der Verhiittungsschlacken leicht bis stark verglast und die Lockersedimente dadurch auch verfestigt
worden sind (Abb. 5.8). Die sedimentiren Proben bestehen aus tonig-sandigem Material mit einer Karbonat-
komponente, die moglicherweise das Bindemittel darstellt. Auf den meisten sedimentdren Proben sind erdige
Azurit- oder Malachitbildungen zu finden (Taf. 1, A). Vereinzelt sind Holzkohlenreste im sedimentéren Material
zu erkennen. Die stark verglasten sedimentdren Probestiicke sind sehr pords und enthalten reliktische Quarz-
klasten und andere reliktische Sedimentfragmente in einer glasigen Matrix. Die weniger beanspruchten
sedimentdren Proben sind nur an einer Seite verglast. Sie zeigen noch ein relativ unverdndertes sedimentéres
Korngefiige auf der unbeanspruchten Seite.
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Abb. 5.1: Metallisches Verhiittungsprodukt, das Abb. 5.2: Méglicher Zuschlagstoff Goethit mit
leistenférmig mit Malachit iiberzogen ist. konzentrischem Aufbau.
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Abb. 5.4: Angeschmolzene Ofenwand mit Schlacken-
resten an der Innenseite.
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Abb. 5.5: Wellig-glatte Oberseite einer Flieischlacke. Abb. 5.6: Oberseite einer Plattenschlacke mit
Sedimenteinschluf3 und FlieBstrukturen.
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Abb. 5.7: Stark strukturierte Oberseite einer Abb. 5.8: Stark angeschmolzenes Sedimentfragment.
FlieBschlacke.
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5.2 Polarisationsmikroskopische Beschreibung der Proben
5.2.1 Polierte Anschliffe (Metallische Verhiittungsprodukte)

Die polierten Anschliffe der metallischen Verhiittungsprodukte stellten sich hauptsdchlich als metallische
Phasen von Kupfer- bzw. Kupfer-Eisen-Sulfiden sowie von gediegenem Kupfer heraus, die in einer silikatischen
Matrix auftreten. Das gediegene Kupfer liegt zum gréfiten Teil in Form von Aggregaten bis zu 0,5 cm Gréfie
vor, die eine rundliche Ausbildung besitzen. Diese enthalten des 6fteren rundliche sulfidische und/oder oxidische
Phasen, zum Beispiel Chalkopyrit und Magnetit.

Die Kupfertropfen sind von einem inneren Saum aus Magnetit und einem dufleren Saum aus tetraedritischem
Fahlerz (Abb. 5.9) umgeben. Vereinzelt kann man beobachten, dass die Kupferphasen mit der silikatischen
Matrix oder anderen Kupfer-(Eisen-)Sulfiden dendritisch verwachsen sind (Abb. 5.10). Kupfer tritt auch
disseminiert in der silikatischen Matrix auf. Weitere hdufige sulfidische und oxidische Phasen sind Chalkopyrit,
Bornit, Magnetit und Wiistit. Chalkopyrit tritt hauptsdchlich disseminiert und als Zwickelfiillung sowohl in der
silikatischen Matrix als auch im Kupfer auf. Bornit dagegen ist hdufig tropfenférmig ausgebildet mit GréBen bis
zu einem halben Millimeter. Er enthilt Idaitlamellen. Vereinzelt tritt Bornit in Aggregaten grofler 0,5 cm auf, die
innerhalb des Bornits Umwandlungszonen zeigen, an denen sich tetraedritisches Fahlerz und/oder Chalkosin
gebildet haben (Taf. 1, B). Magnetit und Wiistit treten im gediegenen Kupfer als auch in der silikatischen Matrix
als dendritische Bildungen auf, die die Anschliffe vollig ungeregelt durchsetzen. Sie zeigen unterschiedliche
Ausbildung und GroBe, so dass neben feinen Magnetit- oder Wiistitdendriten, zum Teil ohne Uberginge,
gerundete dickere Magnetite oder Wiistite zu finden sind. Magnetit bildet die Sdume um Kupferaggregate.
Gelegentlich ist Magnetit auch skelettartig ausgebildet. Nicht so hdufig vertretene Phasen in den metallischen
Verhiittungsprodukten sind Cuprit, Hamatit, Digenit und Chalkosin. Cuprit ist hypidiomorph ausgebildet und
zeigt deutliche Innenreflexe (GRIBBLE & HALL 1994). Hamatit ist schalig ausgebildet am Rand von
Blasenhohlrdumen zu finden. Digenit tritt selten, dann aber massig in Aggregaten gréfer 0,5 mm auf. Chalkosin
ist zum Teil massig und vereinzelt leistenformig mit Kupfer verwachsen (Abb. 5.11). Zum Teil tritt er als Saum
um andere Kupfer-(Eisen-)Sulfide auf.

Das Schmelzsystem der Verhiittungsschlacken besteht aus zwei nicht mischbaren Schmelzen — einer
sulfidischen Schmelze und einer silikatischen Schmelze. Auf Grund dieser Entmischung im fliissigen Zustand
(Liquation) bildeten sich innerhalb der silikatischen Schmelze disseminierte aber auch gréfere Sulfidtropfen und
Tropfen von gediegenem Kupfer. In die Sulfidschmelzen gehen groBe Mengen von Kupfer sowie der weitaus
groBte Teil von Nickel und Kobalt ein. Ebenfalls durch Liquation entstanden Einschliisse von silikatischer
Schmelze innerhalb des gediegenen Kupfers. Die dendritische Ausbildung der Magnetit- und Wiistitaggregate
rithrt von der schnellen Abkiihlung der Schmelze her (MATTHES 1990).

Die vereinzelt beobachtete skelettartige Ausbildung des Magnetits ist nicht wihrend der raschen Abkiihlung
der Schlacken entstanden. Die Magnetitkristalle haben sich schon vorher im Ofen in der Schmelze gebildet, da
Magnetit friih auskristallisiert und unter den Bedingungen im Ofen hypidiomorphe Kristalle ausbilden konnte.
Die sulfidischen Rinder um gediegenes Kupfer oder anderen Sulfiden sind entweder ebenfalls Entmischungs-
erscheinungen oder es handelt sich dabei um eine Reaktion des gediegenen Kupfers mit Schwefel bzw.
Umwandlungserscheinungen von Kupfer-Eisen-Sulfiden aufgrund nicht gegebener Stabilititsbedingungen.
Himatit, der schalig an den Rindern von Blasenhohlriumen zu finden ist, hat sich sekundér gebildet. Der Grund
dafiir liegt in der Oxidation von Eisen, die erst nach der Verhiittung erfolgte.
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“".u Sty e Abb. 5.9: Gedicgenes Kupfer [Cu] ist als massige
e : :

0,1 MM F— B W L Phase mit Saum von Magnetit [Mt] und Fahlerz [Fhl]
Probe: 09c und fein disseminiert in der silikatischer Matrix zu
Befundnummer: 4701V RL: I Ni
Identifikationsnummer: 3685/99 erkennen (RL; || Nic.).
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Probe: 19¢ - Magnetit [Mt] tritt als rundliche Gebilde zwischen den

Befundnummer: 676 Verwachsungen auf (RL; || Nic.).
Identifikationsnummer: 3789/99

Abb. 5.10: Dendritische Verwachsung von

Abb. 5.11: Leistenférmige Verwachsung von

Probe: 19a

i N 676 gediegenem Kupfer [Cu] mit Chalkosin [Csn]
Identifikationsnummer: 3789/99 (RL; || Nic.).

5.2.2 Polierte Diinnschliffe
Bei der polarisationsmikroskopischen Beschreibung der Diinnschliffe wird zwischen Verhiittungsschlacken,
Ofenwandungen, Zuschlagstoffen und Sedimentgesteinen unterschieden.

5.2.2.1 Verhiittungsschlacken

Hauptbestandteile der Schlacken sind fayalitische Olivine und opake Phasen in feinstkérniger bis glasiger
Matrix.

Fayalit tritt in den Schlacken in den verschiedensten Kristallformen und -gréfen auf. Die Fayalite zeigen
Pleochroismus von hellrosa nach hellgriin sowie unter gekreuzten Nicols Interferenzfarben der 3. Ordnung. Sie
sind anisotrop und besitzen eine gerade Ausloschung. Die Fayalitkristalle weisen von sdulig-prismatischen iiber
skelettartig-dendritischen bis hin zu spinifexartigen (,,quenching structures®) unterschiedlichste Strukturen auf.
Spinifexartige Strukturen (Abb. 5.12) entstehen bei sehr schneller Abkiihlung einer hochtemperierten Schmelze
(HUGHES 1982). Es finden sich zwei verschiedene Ausbildungen der Fayalitkristalle. Am Rand der Schlacken
sind die Kristalle diinn und spinifexartig nadelig-biischelig oder garbenformig ausgebildet. Sie lassen radiales
Wachstum in Richtung Zentrum der Schlacke erkennen. Im Inneren der Schlacke sind die Fayalitkristalle
regellos. Die Olivinkristalle zeigen dort eine tafelig-prismatische bis skelettartig-dendritisches Ausbildung mit
zum Teil opakem Kern. Vereinzelt liegen die Fayalite in unterschiedlicher Form und GroéBe ohne Ubergang
neben-einander.

Eine besondere Ausbildung der Olivine ist der Kirschsteinit. Dabei handelt es sich um ein Ca-Fe-
Mischkristall der Olivinreihe zwischen Fayalit und dem Kalzium-Olivin Larnit. Kirschsteinit zeichnet sich durch
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extrem bunte Interferenzfarben der 2. Ordnung aus und besitzt einen extremen dendritisch-spinifexartigen
Habitus (Taf. 1, C). Fayalit und Kirschsteinit sind lichtoptisch schwer zu unterscheiden.

Die Matrix der Schlacken ist entweder feinstk6rnig, bestehend aus nadelférmigen feinsten Kristallen, oder
glasig ausgebildet. In der feinstkérnigen Matrix sind die Olivinkristalle gréfer als in der glasigen Matrix. Je
glasiger die Matrix ist, desto mehr Blasenhohlrdume sind enthalten. Selten sind in den Verhiittungsschlacken
Quarzklasten enthalten. Diese Klasten sind rissig und angeschmolzen, wobei die Risse mit Himatit gefiillt sind.
Vereinzelt sind Einschliisse von quarzhaltigem Material der Sedimentgesteine oder aus der Ofenwand in den
Schlacken vorhanden. Hématit und Goethit sind in der Ausbildung einander #hnlich. Hdmatit ist rotbraun und
Goethit gelblichbraun. Beide Minerale sind in Rissen angereichert und als Zwickelfiillungen erdig-feinstk6rnig
ausgebildet. Hamatit und Goethit sind schalig an Blasenhohlrdume angelagert. In Rissen zeigt Hamatit unter
gekreuzten Nicols ein Kristallwachstum in Richtung auf die Rissmitte zu (verzahntes Wachstum). Malachit tritt
vereinzelt auf, oft als erdiges Mineral, selten schalig-nierig ausgebildet. Malachit ist in Hohlrdumen angelagert
und aderférmig ausgebildet. Selten ist er in Zwickeln zu finden. Ein weiteres Mineral in den Verhiittungs-
schlacken ist nadelig-stengelig ausgebildet, ist farblos und besitzt Interferenzfarben der 1. Ordnung. Dabei
handelt es sich um Celsian, einen Barium-Feldspat. Er ist lichtoptisch schwer zu identifizieren, wurde aber
mittels REM bestimmt (Kap. 5.3.2.).

Die opaken Hauptkomponenten in den Schlacken sind &hnlich wie bei den Ofenwandungen gediegenes
Kupfer, Chalkopyrit, Bornit und zusidtzlich Wistit. Wiistit tritt tropfenformig bis dendritisch, aber auch
vereinzelt gangformig auf. Dieses Mineral durchsetzt die Schlacken véllig unregelmdBig (Abb. 5.13). Es
vermittelt den Eindruck, als ldgen die Wiistitdendriten optisch iiber den anderen Mineralen. Ahnlich wie Fayalit
zeigt auch Wiistit unterschiedliche zum Teil tibergangslose Ausbildung und Gréfle. So kann ein Bereich groberer
Wiistitmassen neben feinen Wiistitdendriten liegen, was auch von SPERL (1980) beschrieben wurde. Wistit zeigt
auch Entmischungsstrukturen mit Fayalit und/oder Leucit (Abb. 5.14). Diese Strukturen sind mittels
Durchlichtmikroskopie nicht zu erkennen. Chalkopyrit ist hauptséchlich disseminiert vorzufinden, sowohl in
rundlicher als auch in ldnglich-nadelformiger Ausbildung. _

Chalkopyrit bildet groflere Aggregate, die intern Schwichezonen (Risse) zeigen, von denen aus eine
Verdringung des Chalkopyrit durch Covellin oder Chalkosin zu beobachten ist. Chalkopyrit ist in
Bornitaggregaten in Form von xenomorphen Aggregaten zu finden. Die Bornitaggregate erreichen Gréfen bis
0,5 mm. Sie sind von Schwichezonen durchzogen, von denen ausgehend sich Digenit und/oder Chalkosin
gebildet hat. Bornit ist aber auch disseminiert vorzufinden und genau wie Chalkopyrit rundlich oder nadelig
ausgebildet. Bornit tritt auch randlich von Blasenhohlrdumen und als Saum von gediegenen Kupfertropfen auf.
Zumeist besitzen Bornitaggregate einen Saum aus Chalkosin. Gediegenes Kupfer ist tropfenformig in
unterschiedlichen GréBen zwischen den Wiistitdendriten bzw. -massen zu finden. Oft ist gediegenes Kupfer
umsdumt von Chalkosin und/oder Cuprit.

Zwischen Leucit und Fayalit sind auflichtmikroskopisch Strukturen zu erkennen, die Verwachsungen dhneln
(Abb. 5.15). Diese Strukturen sind mit dem Durchlichtmikroskop nicht zu erkennen, weshalb sie an dieser Stelle
erwihnt werden.
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Abb. 5.12: Spinifex-Fayalite [Fa] in
Probe: 96 einer glasigen Matrix (|| Nic.).
Befundnummer: 369

Identifikationsnummer: 3622/99
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Abb. 5.13: Waistitdendriten [Wii] durchsetzen die
Verhiittungsschlacken.  Chalkopyrit  [Cpy] licgt
/ ; disseminiert in der silikatischen Matrix zwischen den
Frone 04 Fayalitkristallen [Fa] vor (RL; || Nic.).

Befundnummer: 95772
Identifikationsnummer: 3963/99

Abb. 5.14:  Entmischungsstrukturen [Fa Lc Wii]
zwischen den Mineralen Fayalit [Fa], Leucit [Lc] und
Wiistit [Wii] sind zu erkennen. Diese Minerale liegen
auch separat vor. Zwischen den grofleren Wiistit-
tropfen hat sich Chalkopyrit [Cpy] eingelagert, der

o a0 stellenweise in Covellin [Cov] umgewandelt ist (RL;
Identifikalionsnummer: 3543/99 || Nic.).

Abb. 5.15: Verwachsungsstrukturen zwischen Fayalit
und Leucit [Fa Lc]. Fayalit [Fa] und Leucit [Lc]
liegen auch als Einzelkristalle vor. Tropfenformig

Probe: 13 »
Befundnummer: Stelle/Bef. 3 sind Wiistit [Wii], Chalkopyrit [Cpy] und Chalkosin

Identifikationsnummer: 4083/99

[Csn] enthalten (RL; || Nic.).
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Hématit existiert hauptséchlich schalig am Rand von Blasenhohlrdumen, ist aber auch gangférmig und in
Zwickeln zu finden. Cuprit tritt nicht nur als Saum um Kupfer auf, sondern bildet auch runde Aggregate mit
max. 0,3 mm Grofe aus. Pyrit ist fein disseminiert enthalten. Selten stellt er interkristalline Massen zwischen
Wiistitdendriten dar. Digenit ist akzessorisch vorhanden und rundlich ausgebildet. Magnetit zeigt vereinzelt
skelettartige Kristalle. Héufig liegen die Erzphasen zwischen den Olivinkristallen in der Matrix, kommen aber
auch in durchlichtmikroskopisch isotropen Bereichen vor, die dann aus glasiger Matrix bestehen.

Werden hochtemperierte Schmelzen sehr schnell abgekiihlt, bilden sich sehr lange, diinne Kristalle aus. Innen
kiihlt die Verhittungsschlacke etwas langsamer aus und so kénnen plattig-tafelige hypidiomorphe Kristalle
entstehen. Bei den Verwachsungsstrukturen zwischen Fayalit und Leucit handelt es sich um kotektische Ver-
wachsungen (KRONz 1998), die in niedrig temperierten Schmelzen unter oxidierenden Bedingungen auftreten
(BOHME 1997).

Die oben beschriebenen Umwandlungserscheinungen im Chalkopyrit und Bornit kénnen wie folgt erklart
werden: Durch die rasche Abkiihlung der Schmelze erfahren die Verhiittungsschlacken einen Volumenverlust,
wodurch sich im Bornit und Chalkopyrit Schwichezonen, vereinzelt auch Risse bilden. An diesen
Schwichezonen, wie auch am Rand der Aggregate, werden noch wéhrend der Abkiihlung Chalkopyrit und
Bornit umgewandelt. Dabei bilden sich innerhalb Chalkopyrit die Minerale Covellin und Pyrit und innerhalb von
Bornit die Minerale Chalkopyrit und Chalkosin bzw. Digenit (Gleichung 2). Chalkosin und Digenit unter-
scheiden sich minimal. Digenit fehlt nur 1/10 Kupfer gegeniiber Chalkosin.

(2) CusFeS; 2 CuFeS, + 2 Cu,S
Bornit > Chalkopyrit + Chalkosin bzw. Digenit)

Bei den Cupritsiumen um Kupfer-Tropfen herum handelt es sich um Oxidation des gediegenen Kupfers zu
Kupfer-Oxid (Cuprit [Cu,0]) (Gleichung 3).

?3) 4Cu + 0O, -2 2Cu,0
Kupfer + Sauerstoff - Cuprit

5.2.2.2 Ofenwandung

Die Ofenwandungen bestehen aus einer vitrophyrischen Matrix mit Einsprenglingen aus Quarz (Abb. 5.16)
und opaken Phasen (GRIBBLE & HALL 1994). Vor allem im Bereich der nichtbeanspruchten Ofenwandung ist die
Matrix vereinzelt feinstkérig. Im Hellfeld erscheint sie in verschiedenen Farben, wie braun, rosa, hellgriin oder
hellblau. Diese Fiarbungen zeichnen FlieBgefiige nach. Unter gekreuzten Nicols ist die Farbe der glasigen Matrix
dunkelgraubraun bis mittelgrau (Taf. 2, A). Des weiteren sind unter gekreuzten Nicols Devitrifikationen zu
erkennen, die radialstrahlig-nadelig ausgebildet sind und eine briunlich-gelbe bis griinlich-graue Farbe besitzen.
Vereinzelt erscheint die Devitrifikation spheroidal, scheinbar von Keimen ausgehend.

Abb. 5.16: Vitrophyrische braune Matrix mit

e Quarzklasten [Qz]. Die Matrix zeigt Fliegefiige
Probe: 08b Nic

Befundnummer: 792 (Il Nic.).
Identifikationsnummer: 3859/99
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0,1 MM reet Abb. 5.17: Quarzitisches Gesteinsfragment, das
g;‘:h’f‘énummer g;a vermutlich durch Anschmelzen wihrend der
Identifikationsnummer: 3884/99 Verhiittung gerundet wurde (® Nic.).

- Abb. 5.18: Holzkohlerest, der von Goethit [Goe]
Probe 01

Befundnummer: 818 umgeben ist und dessen Poren zum Teil mit Malachit
Identifikationsnummer: 3884/99 [Mal] verfiillt sind (| Nic.).

Abb. 5.19: Schalig-nierige Ausbildung von Malachit
[Mal], der von Hamatit [Him] und Goethit [Goe]
umrandet wird (|| Nic.).

Probe: 01
Befundnummer: 818
Identifikationsnummer: 3884/99

22



KOGLIN, N. Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Die in der vitrophyrischen Matrix enthaltenen Einsprenglinge sind kleiner als 1 mm. Quarz tritt in Form von
gerundeten Gesteinsfragmenten und Klasten auf, die undulds ausléschen (Abb. 5.17). Auch sind hdufig Subkorn-
bildungen zu erkennen.

Die opaken Phasen sind rissig, wobei die Risse mit Goethit gefiillt sind. Sie befinden sich in
Blasenhohlrdumen und in Zwickeln, sind aber auch gangformig oder massig-xenomorph ausgebildet. Goethit
befindet sich hauptsdchlich in Zwickeln und an den Réndern von Blasenhohlrdumen. Zuweilen tritt Goethit
gangformig auf oder zeichnet Klasten nach.

Untergeordnet treten Holzkohlereste (Abb. 5.18), Malachit und Olivin auf. Malachit ist hauptséchlich an den
Réndern von Blasenhohlrdumen schalig ausgebildet (Abb. 5.19). Vereinzelt tritt er auch in Form hypidiomorpher
Kristalle auf. Die Olivinkristalle sind nadelig bis prismatisch-hypidiomorph und regellos. Sie treten an
vereinzelten Stellen gehduft auf und bilden Ansammlungen.

In der Probe 28 ist der Ubergang von der #uBeren Ofen- zur inneren Ofenwandung dokumentiert. Der
Ubergang duBert sich darin, dass an der uBeren Ofenwand eine feinstkornige rotlich-braune Matrix mit Quarz-
Einsprenglingen vorhanden ist. Zur inneren Ofenwand hin wird die Matrix glasig und zeigt im innersten Bereich
der Ofenwand Devitrifikation. Die Farbe der Matrix ist an dieser Stelle gelblich-farblos bis braunlich-schwarz.
Die Einsprenglinge sind gerundet und im Bereich der inneren Ofenwand rissig und angelost. Der Gehalt an
Blasenhohlrdume nimmt zur inneren Ofenwand hin zu.

Deutlich treten die drei Phasen gediegenes Kupfer, Bornit und Chalkopyrit hervor. Sie bilden den Hauptteil
der opaken Phasen. Gediegenes Kupfer tritt zumeist rundlich mit einem maximalen Durchmesser von 0,5 mm
auf. Héufig sind die Kupferaggregate von Covellin und/oder Chalkosin umgeben (Abb. 5.20). Bornit tritt
seltener auf, dafiir aber in grofien rundlichen Aggregaten bis 1 cm. Bornit weist oftmals Schwichezonen (Risse)
auf] in denen sich Chalkosin gebildet hat (Kap. 5.2.2.1). In manchen von Chalkosin durchzogenen Bornitkérpern
ist vereinzelt in den Zwickeln der Risse Chalkopyrit angereichert. Dieser ist ebenfalls leicht rissig und zeigt
vereinzelt einen Kern aus Magnetit (Abb. 5.21).

Abb. 5.20: Gediegenes Kupfer [Cu] in Tropfenform
befindet sich in einer silikatischen Matrix und ist
umgeben von einem inneren und dufleren Saum von
Chalkosin [Csn] und einem mittleren Saum von

Befundnummer: 4701V
Identifikationsnummer: 3685/99 Covellin [Cov] (RL; || Nic.).

Abb. 5.21: Das Bornitaggregat [Bn] zeigt Schwiche-
zonen, in deren Zwickel sich Chalkopyrit [Cpy]
gebildet hat.  Chalkopyrit besitzt oft einen
Magnetitkern [Mt]. Die Bildung von Chalkosin [Csn]
geht von den Rissen aus (RL; || Nic.).

Befundnummer: 696
Identifikationsnummer: 3800/99
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Chalkopyrit bildet ebenso wie Bornit grofere Aggregate. Diese konnen bis zu 1,5 cm grofl sein. Weitere
Phasen, die eher untergeordnet auftreten, sind Pyrit, Covellin, Chalkosin, Magnetit, Himatit und Cuprit. Wie
auch der Bornit, zeigt der Chalkopyrit Schwichezonen (Risse), von denen ausgehend dort Cuprit entstanden ist.
In den Zwickeln der Schwichezonen sind stark von Rissen durchzogene Pyritaggregate ausgebildet, die, wie
Chalkopyrit in den Zwickeln des Bornit, vereinzelt einen Magnetitkern besitzen. Pyrit tritt auBer in den
Chalkopyritaggregaten auch in Zwickeln zwischen Quarzklasten auf. Covellin besteht aus runden tropfen-
formigen Gebilden mit deutlichem Pleochroismus. Der Magnetit ist skelettartic ausgebildet. Himatit ist
hauptsichlich in Blasenhohlrdumen zu finden, wo er schalig bis traubig-nierig vorkommt. Die opaken Phasen
treten disseminiert, in Zwickeln und in Ansammlungen randlich von Blasenhohlrdumen auf und sind fiir eine
lichtoptische Bestimmung zu klein.

Die Quarz-Einsprenglinge der vitrophyrischen Matrix sind gerundet, was darauf hinweist, dass diese Klasten
keine Rekristallisate sind, sondern reliktische angeschmolzene Klasten eines sedimentiren Edukts. Die Matrix
weist Devitrifikationserscheinungen (,,Entglasung®) auf. Devitrifikation erfolgt in Glidsern, deren Molekiile und
Atome aufgrund rascher Abkiihlung ungeordnet vorliegen. Schon nach kurzer Zeit kénnen sich die Molekiile
und Atome neu ordnen und Kristalle bilden (SCHROCKE & WEINER 1981, MATTHES 1990).

Die von Chalkosin und Covellin umgebenen Kupferaggregate haben wihrend der Reduktion im Ofen mit
Schwefel reagiert und wurden somit am Rand in Kupfersulfide umgewandelt. Wihrend des Abkiihlens der
Schlacke auflerhalb des Ofens hat sich nach der Bildung von Bornitaggregaten die restliche bornitische
Schmelze zu Chalkopyrit und Chalkosin entmischt (Gleichung 4). Durch die Abkiihlung sind in den
Bornitaggregaten Schwichezonen (Risse) entstanden (Kap. 5.2.2.1), in denen der Chalkosin verblieben ist. Der
Chalkopyrit hat sich in den Zwickeln dieser Schwichezonen angereichert. Weiterhin haben sich auch gréfBere
Chalkopyritaggregate gebildet, in denen sich, ebenso wie in den Bornitaggregaten, durch Volumenverlust
Schwichezonen gebildet haben. In diesen Schwichezonen hat sich die restliche chalkopyritische Schmelze zu
gediegenem Kupfer und Pyrit entmischt (Gleichung 5). Das gediegene Kupfer verblieb in den Schwichezonen,
wihrend sich der Pyrit in den Zwickeln dieser Schwichezonen anreicherte. In einer spéteren Reaktion wurde das
gediegene Kupfer aufoxidiert. Da ein Sauerstoffmangel herrschte, waren zuerst die gut erreichbaren Stellen, die
Schwichezonen, im Chalkopyrit von einer Oxidation betroffen und es bildete sich Cuprit (Gleichung 6). Der in
den Zwickeln befindliche Pyrit war von der Oxidation vorerst noch nicht betroffen.

4) CusFeS, -> CuFeS, + 2 Cu,S
Bornit —> Chalkopyrit + Chalkosin
&) CuFeS, - Cu + FeS,
Chalkopyrit - Kupfer + Pyrit
(6) 4 Cu + 0, 2> 2Cu0
Kupfer + Sauerstoff > Cuprit

Die Magnetitkerne im Chalkopyrit der Bornitaggregate und im Pyrit der Chalkopyritaggregate sind durch
spitere Oxidation des Eisens entstanden. Aufgrund des Mangels an Sauerstoff hat sich Magnetit und nicht das
vollstindig oxidierte Eisenoxid Hamatit gebildet. Der freigewordene Schwefel ist als Schwefeldioxid (SO,)
entwichen.

5.2.2.3 Zuschlagstoffe

Die Zuschlagsstoffe bestehen aus einer opaken Phase, die von einem zweiten Mineral erdig iiberzogen wird.
Die opake Phase ist feinstkérnig-erdig ausgebildet, besitzt eine dunkelrote Farbe und weist Hohlrdume auf. Es
handelt es sich dabei um Himatit. Innerhalb des Himatits sind Kristalle einer zweiten Phase zu erkennen, bei der
es sich um Kalzit handelt Er ist an der prismatisch-tafeligen Ausbildung und an den Interferenzfarben héherer
Ordnungen erkennbar. Quarz ist in akzessorischen Mengen enthalten.

Deutlich sind im Auflicht die rétlichen Innenreflexe des Himatit zu sehen. Dieser ist hell- bis mittelgrau und
massig ausgebildet. Akzessorisch tritt Magnetit auf, der hdufig xenomorph ausgebildet ist. Im Schliff 27b (Abb.
5.22) zeigen sich im Auflicht skelettartige Strukturen, die von Hématit und Magnetit gebildet werden. Der
Hématit bildet Pseudomorphosen nach Magnetit (Martitisierung), wobei Reste von Magnetit noch vorhanden
sind (GRIBBLE & HALL 1994, RAMDOHR 1955). Weitere Erzphasen, die zu klein fiir eine lichtoptische
Bestimmung waren, sind sehr selten enthalten und treten sehr fein disseminiert auf.

Die Verdringung von Magnetit durch Hématit, auch Martitisierung genannt (GRIBBLE & HALL 1994,
RAMDOHR 1955), erfolgte nach der Verhiittung und ist eine metallogenetisch bedingte Oxidation von Magnetit
zu Hématit. Dabei bildet der Hamatit Pseudomorphosen nach Magnetit. In vielen Fillen beginnt die
Martitisierung im Nachhall erzbildender Tétigkeiten bei sinkender Temperatur. Es ist auch eine Erhitzungs-
martitisierung moglich, bei der Magnetit in oxidierender Atmosphédre erhitzt wird, wie zum Beispiel an der
Oberfliche von Lavastromen oder bei Zentralheizungsschlacken, die dem Luftzug besonders ausgesetzt sind
(RAMDOHR 1955).
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Abb. 5.22: Martitisierung ~ Verdridngung von

Probe: 27b
B;c;u:dnummer; 809 Magnetit [Mt] durch Hamatit [Ham] (RL; || Nic.).

Identifikationsnummer: 3880/99

5.2.2.4 Sedimentire Proben

Quarz stellt in den sedimentédren Proben die Hauptkomponente dar. Er ist meist gleichkdrnig und bis 0,3 mm
groB. Die Quarzkomer sind xenomorph ausgebildet und 16schen undulés aus. Im Schliff 23a sind zusitzlich
xenomorphe bis hypidiomorphe Kalzitkristalle zu erkennen, die feinst- bis mittelkristallin ausgebildet sind.
Ebenfalls in diesem Schliff sind Azurit- und Malachitbildungen zu erkennen. Es handelt sich um erdige
Aggregate, aber auch zum Teil um Kiristalle, die xenomorph bis radialstrahlig-nadelig ausgebildet sind.
Zwischen den Mineralkérnern befindet sich ein gelblich-braunes, feinstkérnig-erdiges Material, bei dem es sich
um Goethit handelt. Im Schliff 29b sind die Quarzkdrner von feinsten diinnplattigen Biotit-Kristallen umgeben,
die vereinzelt Kristalle bis 0,2 mm Grof3e bilden.

Im Auflicht sind sulfidische und oxidische Phasen sowie die silikatische Matrix zu erkennen. Die
sulfidischen und oxidischen Phasen treten hauptsichlich disseminiert sowie in Zwickeln und in Rissen auf.
Dabei handelt es sich um gediegenes Kupfer und Pyrit, wobei Pyrit vereinzelt grolere Aggregate bildet und von
Rissen durchzogen ist. In diese Risse hat sich Wiistit (Fe,O) eingelagert (Abb. 5.23). Selten treten grofBere
Aggregate von Chalkopyrit und Bornit auf.

Die Sekundidrminerale Azurit und Malachit entstanden in und an den sedimentiren Proben, wenn diese
Kontakt zu kupferhaltigen Mineralen hatten.

Die Risse im Pyrit sind Schwichezonen, wie unter 5.2.2.1 beschrieben, die durch abkiihlungsbedingte
Volumenabnahme entstanden. In den Rissen hat sich durch Oxidation des Pyrits Wiistit gebildet. Da nicht
geniigend Sauerstoff zur Verfiigung stand, wurde der Pyrit nur teilweise oxidiert und es bildete sich das am
schwichsten oxidierte Eisenoxid Wiistit.

LERALAN T s
=180
Probe: 23a
Befundnummer: 809
Identifikationsnummer: 3880/99

Abb. 5.23: Pyrit [Py] mit Rissen, die mit Wiistit [Wii]
verfiillt sind (RL; || Nic.).
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5.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)
5.3.1 Verhiittungsschlacken
Olivin

Die Olivine zeigen hauptsichlich in ihrer Zusammensetzung fayalitischen Chemismus. Héufig enthalten sie
wenige Gew.-% MgO, MnO und CaO (Tab. 5.1). In einigen Fillen steigt der CaO-Gehalt iiber 10 Gew.-%, was
darauf hindeutet, dass es sich um Mischkristalle [Fa-Kst] zwischen Fayalit und dem kalziumbetonten Olivin
Kirschsteinit handelt. Kirschsteinit ist ebenfalls in den Schlacken zu finden, wobei er aber nicht gemeinsam mit
Fayalit auftritt. Die drei Mineralphasen Fayalit, Kirschsteinit und der Mischkristall [Fa-Kst] stellen den
Hauptanteil der Olivine dar. Vereinzelt haben sich Mischkristalle zwischen dem Ca-Mn-Olivin Glaucochroit und
dem Mangan-Olivin Tephroit gebildet, ebenso wie zwischen Kirschsteinit und dem Ca-Mg-Olivin Monticellit.
Beide Mischkristalle wurden in nur wenigen Analysen nachgewiesen. In der Probe 42a (Anhang 3) wurde auch
Monticellit gefunden.

Tab. 5.1:
Geochemische Zusammensetzung der in den Verhiittungsschlacken gefundenen fayalitischen und kirschsteinitischen Olivine,
sowie deren Mischkristalle [Fa Kst].

Molekiil fayalitische Olivine Mischkristalle [Fa Kst] | kirschsteinitische Olivine
(Fe;Si0y) (Fe(Fe,Ca)SiO,) (FeCaSiO,)
(n=121) (n=24) (n=16)

Si0, (Gew.-%) 24,7 ... 34,2 29,3 . 37,2 32,2 ..: 35,7

FeO (Gew.-%) 52,0 ... 75,3 46,5 ... 58,8 29,1 i 36,0

CaO (Gew.-%) O 45 s 9,9 10,2 . 19,8 27,8 ...32,5

MgO (Gew.-%) ) [P 8,9 o S— 3,3 0....... 5,6

MnO (Gew.-%) 0 s 6,2 [ 4,7 0....... 1,9

Die Olivine sind leistenférmig bis tafelig-prismatisch ausgebildet. Die leistenformigen Olivine zeigen
skelettartige Strukturen und Spinifexgefiige, wihrend die tafelig-prismatischen Olivinkristalle eher massig sind
und deutlichere Kristallrinder besitzen. Die Kristalle des Kirschsteinit sind hypidiomorph und weisen einen
skelettartigen Habitus zusammen mit einer prismatischen Form auf, ebenso wie die Mischkristalle zwischen
Glaucochroit und Tephroit und zwischen Kirschsteinit und Monticellit. Die fayalitischen Olivine bilden haufig
mit dem Feldspatvertreter Leucit kotektische Verwachsungen (Abb. 5.24), die auch KRONZ (1998) beschrieben
hat. AuBlerdem sind in einer Probe (Abb. 5.25) Entmischungsstrukturen, wie sie auch SPERL (1980) zeigt,
zwischen fayalitischem Olivin, Leucit und Wiistit zu erkennen.

Abb. 5.24: Deutlich erkennbar sind die durch
Entmischung im fliissigen Zustand entstandenen
kotektischen Verwachsungen zwischen Fayalit und
Leucit [Fa Lc]. Die fayalitische Schmelze ist zuerst
auskristallisiert. Spiter ist die leucitische Phase in die
interkristallinen ~ Zwischenrdume  eingedrungen.
Zusitzlich haben sich Hamatit und Hedenbergit in
Zwickeln sowie eine silikatische Matrix in

Zwischenrdumen gebildet. Die in der Abb.

PR BSOS SRS v LT AN N erkennbaren hypidiomorphen Leucit [Lc]- und
| 131 [20KV| X300,  — 10pm jKONTRON Wiistitkristalle [Wii] haben sich noch vor den
Probe: 13 5 .

i S, Sesliciial 5 Verwachsungsstrukturen gebildet. Chalkopyrit [Cpy]
Identifikationsnummer: 4083/99 tritt disseminert auf. (BS)

Wiistit und Magnetit

Wiistit und Magnetit sind mittels REM und EDX durch ihren Chemismus unterscheidbar (Tab. 5.2).
Polarisationsmikroskopisch sind Magnetit und Wiistit dagegen kaum trennbar. Aufgrund der positiv aus-
gefallenen Versuchsmessung an Baryt (Kap. 4.3.3), wodurch eine ausreichende Genauigkeit der Sauerstoff-
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bestimmung fiir einfache Oxide belegt werden konnte, war es méglich, die beiden Eisenoxide bestimmen zu
kénnen. Magnetit und Waiistit sind hauptsichlich skelettartig-dendritisch oder xenomorph und rundlich
ausgebildet. Die Dendriten sind sowohl zwischen als auch auf den Olivin-Kristallen zu finden. Vereinzelt treten
Wiistit bzw. Magnetit mit hypidiomorphem Habitus auf. Wiistit zeigt Entmischungsstrukturen mit fayalitischen
Olivinen (Abb. 5.25) und Leucit.

Tab. 5.2: Ideale geochemische Zusammensetzung der Eisenoxide Wiistit und Magnetit (ROSLER & LANGE 1975).

Element Wiistit Magnetit (Fe;0,)
(Fe,0)

Fe (Gew.-%) ca. 77,4 ca. 74,3

O (Gew.-%) ca. 22,6 ca. 25,7

Abb. 5.25: Deutlich ist in der Backscatteraufnahme
von Schliff 10c zu erkennen, dass sich Wiistit [Wii]
spindelartig innerhalb der Fayalitkristalle [Fa]

entmischt hat. Auch Leucit [Lc] und Fayalit zeigen

.},-3 *w 5 s, PR 4 E . . .
A i — ntmischungserscheinungen, die ebenfalls auf
10C3 | 20KV. X600 — 10um Gy xontron ——— e :

' = ‘ Entmischungen innerhalb der Schmelze basieren.
Probe: 10c
Befundnummer: 229/C7
Identifikationsnummer: 3543/99

Leucit

Leucit tritt in den Schlacken hauptsichlich zusammen mit fayalitischem Olivin in kotektischen
Verwachsungsstrukturen auf (KRONZ 1998). Er zeigt Entmischungsstrukturen mit Wiistit und fayalitischem
Olivin (SPERL 1980). Weiterhin ist Leucit hypidiomorph ausgebildet, tritt aber in dieser Form nur zusammen mit
den Verwachsungsstrukturen auf (Abb. 5.24). In einigen Fillen ist dieser Feldspatvertreter als xenomorphe
Zwickelfiillung zu finden.

Sulfide (Kupfer, Eisen) und Oxide (Kupfer, Eisen)

Die Kupfer-Eisen-Sulfide wie auch die Kupferoxide besitzen iiberwiegend eine rundliche Form. Die Sulfide
sind vereinzelt leistenférmig ausgebildet oder reliktisch erhalten. Des weiteren sind die Kupfer- bzw.
Eisensulfide in Form von Sdumen zu finden. Auch treten die Sulfide und Oxide in Zwickeln auf. Verschiedene
Sulfide zeigen Umwandlungsstrukturen von Rissen oder vom Rand der Aggregate ausgehend, an denen sich
neue Verbindungen gebildet haben. Der Chemismus der Sulfide ist sehr komplex, denn die Gehalte an Kupfer,
Eisen und Schwefel schwanken sehr stark. Aus diesem Grund konnten die Minerale nur selten einer bekannten
idealen Zusammensetzung zugeordnet werden. Grundlage dieser Zuordnung sind die Tabellen A 1 bis A 3 im
Anhang 2, die ideale Zusammensetzungen verschiedener Sulfide angeben., deren Namen verwendet wurden. Die
Kupferoxide bilden neben Zwickelfiillungen auch Hohlraumfiillungen und Sdume um Sulfide. Das Eisenoxid
Hématit weist auch gangférmige und an den Rindern von Hohlrdumen schalige Strukturen auf. Obwohl die
ideale geochemische Zusammensetzung von Hématit nur gering von der Zusammensetzung von Magnetit oder
Wiistit abweicht ( Anhang 2, Tab. A 3), ist die Bestimmung von Hédmatit nicht ganz so problematisch wie die
von Magnetit und Wiistit, da Himatit von Magnetit und Wiistit polarisations-mikroskopisch gut zu unterscheiden
1st.

20



KOGLIN, N. Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Celsian

Der Bariumfeldspat Celsian ist nur in wenigen Proben zu finden. Er tritt vorwiegend zusammen mit
Kirschsteinit auf. Der Habitus der Celsiankristalle ist nadelig bis stengelig und regellos. Die Celsiankristalle
haben die Kirschsteinitkristalle iiberwachsen (Abb. 5.26). Ein weiteres Ba-Al-Silikat ist in den Proben zu finden,
das mit gleichem Habitus und gleichen lichtoptischen Eigenschaften (Kap. 5.2.2.1) wie Celsian auftritt. Das Ba-
Al-Silikat unterscheidet sich vom Celsian jedoch durch erhdhte K,0- und SiO,-Gehalte und niedrigere BaO-
Gehalte (Tab. 5.3).

Tab. 5.3: Geochemische Zusammensetzung von Celsian und dem Ba-Al-Silikat in den Verhiittungsschlacken.

Molekiil Celsian Ba-Al-Silikat
(BaAl,Si,05) (n=24)
(n=14)
BaO (Gew.-%) 33,1...419 20,7 ... 29,8
Al,O5 (Gew.-%) 17,3...233 19,1 ...22,1
SiO; (Gew.-%) 30,2 ... 36,9 28,4 ... 48,7
K,0 (Gew.-%) 1,2.....3.2 3,6...... 8,4
FeO (Gew.-%) 2l s o T8 O evienas 91

Abb. 5.26: Die stengelig-leistenférmigen Celsian-

| 122 20KV 7X30Ci{ ek 10m k KONTRON [Cls] und tafelig-prismatischen Kirschsteinitkristalle
Probe: 12 [Kst] liegen richtungslos in einer silikatischen Matrix
Ejif,‘,‘{i‘,f,’,{‘a‘{{;‘r’?s?{;mme,. gg;jﬁgg vor. Kirschsteinit hat sich zuerst gebildet und wird

von Celsian-Kristallen tiberwachsen. (BS)

Hedenbergit

Der Klinopyroxen Hedenbergit ist nur vereinzelt in den Verhiittungsschlacken nachzuweisen. Er ist
xenomorph in Zwickeln ausgebildet. Der Chemismus des Hedenbergits ist in beiden Proben dhnlich (Anhang 2,
Tab. A 4).

Ferrosilit

Der Orthopyroxen Ferrosilit ist nur selten zu finden. Er tritt in den Verhiittungsschlacken als xenomorphe
Masse in groBeren Zwickeln zwischen Kristallen, die hiufig aus Olivinen bestehen, auf. Mit dem
Durchlichtmikroskop konnte der Ferrosilit nicht identifiziert werden, da er mit den opaken Phasen in den
Zwickeln der Olivine optisch nicht zu trennen ist. Auflichtmikroskopisch ist der Ferrosilit in Verbindung mit
dem REM identifizierbar. Die Zusammensetzung des Ferrosilits ist in der Tab. A 5 im Anhang 2 dargestellt.

Matrix

Die Matrix der Verhiittungsschlacken ist feinkristallin und besteht aus Mineralen, deren Chemismus
bestimmt wurde, die aber namentlich nicht benannt werden konnten. Deshalb werden sie unter dem Begriff
,»Matrix* zusammengefasst. In der Tab. A 6 im Anhang 2 ist der Chemismus der verschiedenen Matrix-Minerale
zusammenfassend dargestellt. Generell besitzt die Matrix einen silikatischen Charakter. Sie beinhaltet
hauptsichlich die Elemente Kalium, Aluminium, Kalzium, Barium, Eisen und Kupfer. Zusammen mit SiO,
bilden sie Ba-Fe-Al-Silikate, Ba-Fe-Silikate, K-Al-Fe-Silikate und Cu-Fe-Silikate. Kalzium tritt in den
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Mineralen akzessorisch auf. Die Matrix-Minerale sind nadelig bis stengelig-séulig und treten regellos als feine
Kristalle hauptséchlich zwischen Olivin auf.

Innerhalb der Schlacken ist teilweise zu beobachten, dass Leucit hypidiomorphe Kristalle bildet Er kann aber
zusitzlich noch in Form von kotektischen Verwachsungen mit Fayalit vorliegen (KRONZ 1998), die sich unter
oxidierenden Bedingungen in niedrig temperierten Schmelzen bilden (BOHME 1997). Dies deutet darauf hin,
dass Leucit in hypidiomorpher Form zuerst kristallisiert ist und erst anschlieBend das bindre Kotektikum mit
Fayalit entstanden ist. Dieses Kotektikum zwischen Fayalit und Leucit ist aus einer Entmischung der Schmelze
entstanden (KRONZ 1998). Dabei hat die Auskristallisation bei der fayalitreichen Schmelze bereits friiher
eingesetzt und die leucitangereicherte Phase ist spéter in die interkristallinen Zwischenrdume eingedrungen.
Ebenso wie die Verwachsungen ist auch die Genese der Entmischungserscheinungen zwischen Wiistit, Fayalit
und Leucit als Entmischung im fliissigen Zustand zu deuten.

5.3.2 Metallische Verhiittungsprodukte
Gediegenes Kupfer, seine Sulfide und Oxide

In den metallischem Verhiittungsprodukten ist sowohl mit dem Auflichtmikroskop als auch mit dem REM zu
erkennen, dass gediegenes Kupfer das dominierende Mineral ist. Daneben treten vereinzelt Chalkosin, Bornit,
Digenit, Covellin, Cuprit und Tenorit auf. Das gediegene Kupfer ist in der Regel massig xenomorph, aber auch
zum Teil als rundliche Aggregate in der Matrix verteilt. Teile der Matrix, sowie verschiedene Kupfersulfide und
der Wiistit werden vom massigen gediegenen Kupfer umschlossen. Die rundlichen Aggregate aus gediegenem
Kupfer weisen Sdume von Chalkosin auf. Teilweise beinhaltet das gediegene Kupfer Spuren von Antimon und
Arsen.

Die Kupfersulfide und -oxide sind hauptséchlich disseminiert in der Matrix enthalten. Der Chemismus der
Kupfersulfide und -oxide ist den Tabellen A 1 bis A 3 im Anhang 2 zu entnehmen.

Olivin

Olivine sind innerhalb der metallischem Verhiittungsprodukte nur spérlich vertreten. Es handelt sich um
fayalitische Olivine mit Spuren von MnO, MgO und CaO (Tab. 5.4). Die Fayalite besitzen einen stengelig-
leistenférmigen Habitus und liegen regellos in der Matrix. Nur vereinzelt sind sie tafelig ausgebildet.

Tab. 5.4:
Geochemische Zusammensetzung der fayalitischen Olivine in den metallischen Verhiittungsprodukten. (n = 7)

Zusammensetzung der fayalitischen Olivine
(Fe,Si0y)
FeO 55,3 ... 58,6 Gew.-%
Si0, 30,0 ... 35,0 Gew.-%
MgO (0 - 7,2 Gew.-%
CaO 2,2 .....6,0 Gew.-%
MnO 0 ....2,3 Gew.-%

Wiistit
Wiistit zeigt in den metallischen Verhiittungsprodukten eine feindendritische ,,orthogonale* Ausbildung. Der
Eisengehalt der Wiistit-Kristalle variiert zwischen 77 und 82 Gew.-%.

Ferrosilit
Ferrosilit tritt in Form von xenomorphen Aggregaten in Zwickeln auf. Die geochemische Zusammensetzung
ist in der Tab. A 5 im Anhang 2 angegeben.

Matrix

Die Matrix der metallischen Verhiittungsprodukte besitzt generell einen silikatischen Chemismus.
Hauptsichlich setzt sie sich aus SiO, und etwas FeO zusammen. Zusitzlich sind Al,O;, CaO und K,0 sowie
Spuren von BaO und MnO enthalten. Sie ist feinstkristallin ausgebildet, wobei die Kristalle, im Gegensatz zu
den Kristallen der Matrix in den Verhiittungsschlacken, mit dem REM nur schwerlich durch Messungen zu
erfassen waren. Die Zusammensetzung der Matrix der metallischen Verhiittungsprodukte ist im Anhang 2 in der
Tab. A 7 enthalten.

Die dendritische Ausbildung des Wiistit entsteht durch die schnelle Abkiihlung (,,quenching®) der Schmelze.
Dabei kristallisiert Wiistit in einem rechtwinkligem System, was ein orthogonales Aussehen verursacht.
Die sehr feinen Kristalle der Matrix sind mittels EDX schwer zu erfassen, weil der Strahl der EDX nur ca. 5 pm
Durchmesser hat. Da Kristalle der Matrix kleiner als 5 pm sind, erfasst der Strahl somit auch umgebendes
Material.
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5.3.3 Ofenwandung
Matrix

Die in den Ofenwandungen dominierende Matrix ist glasig ausgebildet und beinhaltet reliktische Einspreng-
linge aus Quarz (s. Kap. 5.2.2.2). Die Matrix besitzt eisensilikatischen Charakter. Zusitzlich beinhaltet sie
AlO;, CaO und/oder K,0 in unterschiedlichen Anteilen (Anhang 2, Tab. A 8).

Quarz
Die in der Matrix enthaltenen Quarzklasten sind gerundet und liegen als Einsprenglinge in der glasigen
Matrix. Vereinzelt enthalten sie Spuren von FeO und K,O.

Gediegenes Kupfer, Sulfide (Kupfer, Eisen) und Oxide (Kupfer, Eisen)

Gediegenes Kupfer tritt disseminiert und in Form von rundlichen Aggregaten innerhalb der silikatischen
Matrix auf. Es enthilt Spuren von Eisen und Schwefel. Unter den Sulfiden dominieren Chalkosin und Bornit.
Beide Sulfide sind zum einen disseminiert ausgebildet, treten aber auch als massige Aggregate auf, die Risse
aufweisen konnen. An den Rissen hat sich Chalkosin (in Bornit), Pyrrhotin, Kupferoxid oder Kupfer-Eisen-Oxid
(-Hydroxid) gebildet. Da mittels EDX Wasserstoff nicht nachgewiesen werden kann, kénnte es sich bei den
Eisenoxiden auch um Eisenhydroxide (Goethit) handeln. Diese Sulfide und Oxide (Hydroxide) sind auch als
kleine Einschliisse innerhalb der Bornit- und Chalkosinmassen enthalten. Pyrrhotin tritt zusitzlich disseminiert
in der silikatischen Matrix auf. Ein weiteres Kupfer-Eisen-Sulfid, das in seiner Zusammensetzung der von Idait
ahnelt, tritt zusammen mit Bornit auf und ist zusammen mit gediegenem Kupfer in den Rissen des Bornits
angereichert. Kupferoxid ist sowohl in Rissen von Bornit und Chalkosin, als auch massig in Hohlrdumen
ausgebildet. Kupfer-Eisen-Oxid ist aufier in den Rissen von Bornit auch am Rand von Bornit zu finden.
Weiterhin wurden Eisenoxide in den Ofenwandungen gefunden, von denen Wiistit in kotektischer Verwachsung
mit Leucit (KRONZ 1998) zu finden ist (Abb. 5.27), aber auch dendritisch vorliegt. Der Magnetit bildet
Gangfiillungen. Der Hamatit ist schalig in Hohlrdumen anzutreffen. Die benutzten Namen der benannten Oxide
und Sulfide leiten sich aus den Tabellen A 1 bis A 3 im Anhang 2 mit den idealen Zusammensetzungen ab.
Kupferoxid weist vereinzelt eine Zusammensetzung dhnlich der von Tenorit auf, es besitzt aber generell einen zu
geringen Kupferanteil und zum Teil bis 17,9 Gew.-% Fe. Im Kupfer-Eisen-Oxid wurde vereinzelt bis 14,7 Gew.-
% Antimon nachgewiesen. Des weiteren weisen die Kupfer-Eisen-Oxide hdufig erhohte Eisen- und
Sauerstoffgehalte auf (Tab. 5.5).

Tab. 5.5:
Geochemische Zusammensetzung der Kupferoxide und der Kupfer-Eisen-Oxide in den metallischen Verhiittungsprodukten.
Element Cu-Oxid Cu-Fe-Oxid
(n=7) (n=6)
Cu (Gew.-%) 34,9 ...71,0 11,6 ... 33,4
Fe (Gew.-%) 0 E— 17,9 21,3 ... 38,62
O (Gew.-%) 21,1...425 29,1 ... 36,5
Sb (Gew.-%) -- 0....... 14,7

Abb. 5.27: In dieser Sekundédrelektronenaufnahme
einer Ofenwandung ist eine kotektische Verwachsung
zwischen Wiistit [Wii] und Leucit [Lc] erkennbar.

Weiterhin sind plattig-tafelige Fayalite [Fa] zu sehen.

© 0BA1 | 20KV

{

| 10 ym
Probe: 06a
Befundnummer: 855

Identifikationsnummer: 3901/99
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Leucit und Orthoklas

Leucit tritt in kotektischer Verwachsung mit Wiistit auf (Abb. 5.27). Orthoklas ist vereinzelt in den
Ofenwandungen in Form von reliktischen Einsprenglingen in der glasigen Matrix zu finden. Orthoklas
unterschiedet sich geochemisch von Leucit durch einen erhéhten SiO,-Gehalt und niedrigere K,O- und Al,O;-
Gehalte.

Olivin

Olivine treten in den Ofenwandungen nur sehr selten auf. Uberwiegend sind sie an Ofenwand-Innenseiten in
kleinen Anhdufungen zu finden. Die Olivine besitzen fayalitischen Charakter und beinhalten Spuren von MgO,
MnO und CaO. Der Habitus der Fayalite ist zum einen xenomorph, plattig-tafelig (Abb. 5.27), aber auch
skelettartig oder dendritisch.

Ferrosilit

Ferrosilit tritt akzessorisch in den Ofenwandungen auf. Er befindet sich an den Ridndern von Chalkosin-
aggregaten, zeigt einen skelettartigen Habitus dhnlich wie Fayalit oder umschliet als matrixartige Masse
Fayalite und Kupfertropfen. Die geochemische Zusammensetzung des Ferrosilits ist der Tab. A 5 im Anhang 2
zu entnehmen.

Ein Mineral mit idaitdhnlicher Zusammensetzung, das zusammen mit gediegenem Kupfer in Rissen von
Bornit auftritt, hat sich zusammen mit gediegenem Kupfer aus der Bornitschmelze entmischt (Gleichung 7).

(7) CusFeS, - CujFeS, + 2Cu
Bornit - Idait + Kupfer

5.3.4 Zuschlagstoffe

In den Zuschlagstoffen dominieren Quarz, Magnetit und Hamatit. Quarz enthélt Spuren von CaO und FeO.
Er ist xenomorph und befindet sich innerhalb des massigen Héamatits und Magnetits. Die beiden Eisenoxide
entsprechen in ihren Zusammensetzungen in etwa denen, die in der Tab. A 3 im Anhang 2 aufgefiihrt sind. Beide
sind massig bis feinstkérnig-erdig ausgebildet, treten iiberwiegend gemeinsam und miteinander vermischt auf
(Abb. 5.28). Auch konnte ein Mineral mit iiberwiegend Kalzium und Sauerstoff bestimmt werden, wobei es sich,
nach der Lichtmikroskopie zu urteilen, um Kalzit handelt. Kohlenstoff konnte nicht bestimmt werden, da
samtliche Schliffe mit Kohlenstoff bedampft waren, was eine Messung desselben unméglich machte (Kap.
4.3.3). Zusitzlich wurde ein unbekanntes K-Al-Silikat bestimmt, dessen Zusammensetzung in Tab. 5.7 zu finden
ist. Dieses Mineral ist feinkornig, xenomorph und leistenférmig bis leicht rundlich ausgebildet. Das K-Al-Silikat
hat sich zusammen mit feinkdrnigen xenomorphen Quarzen in Hohlrdumen von Hadmatit regellos angereichert
(Abb. 5.28).

Die Vermischung von Himatit und Magnetit kénnte durch Martitisierung (GRIBBLE & HALL 1994)
entstanden sein.

Tab. 5.7: Geochemische Zusammensetzung des K-Al-Silikats in den Zuschlagstoffen. (n = 5)

Zusammensetzung des K-Al-Silikats
Si0, 50,0 ... 55,8 Gew.-%
ALO; 33,1...35,1 Gew.-%
K,0 10,2 ... 12,0 Gew.-%

Tab. 5.8: Geochemische Zusammensetzung des K-Al-Silikats und des Fe-Al-Silikats aus Abb. 5.28.

Element K-Al-Silikat Fe-Al-Silikat
SiO, (Gew.-%) 53,57 53,54
Al,O5 (Gew.-%) 33,44 22,43
FeO (Gew.-%) 2,85 16,97
K,0 (Gew.-%) 10,15 7,07
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Abb. 5.28: Massig-erdig ausgebildeter Hamatit
[Hdm] und Magnetit [Mt] treten miteinander
vermischt auf. Die Ursache dafiir ist die
Martitisierung von Magnetit. In den Hohlrdumen
sind ein stingelig ausgebildetes K-Al-Silikat sowie
ein Fe-Al-Silikat zu erkennen (geochemische

491 7 2OKV = 0 ! T P Zusammensetzungen siche Tab. 5.8). (SE)
Probe: 49
Befundnummer: 855/1

Identifikationsnummer: 3904/99

5.3.5 Sedimentiire Proben

In den iiberwiegend silikatischen Sedimentfragmenten sind neben Quarz hauptsdchlich Kupfer- und Kupfer-
Eisen-Oxide sowie Kupfer-Eisen-Sulfide vorhanden. Die Quarze sind gerundet und zeigen grofere Risse. In
diesen Rissen sind die Kupfer-Eisen-Sulfide sowie die Kupfer- und Kupfer-Eisen-Oxide xenomorph als
Zwickelfiillung ausgebildet (Abb. 5.29). Das Kupferoxid bildet Rénder um die Kupfer-Eisen-Sulfide und -Oxide.
Die geochemischen Zusammensetzungen der Kupfer- und Kupfer-Eisen-Oxide sowie der Kupfer-Eisen-Sulfide
sind in Tab. 5.9 zusammenfassend dargestellt. Die Kupfer-Eisen-Sulfide sind geochemisch #hnlich Bornit und
Idait. Das Kupferoxid konnte nicht benannt werden, da das Kupfer-Sauerstoff-Verhiltnis keinem bekannten
Kupferoxid entspricht. Es konnte sich ebenso um ein Kupferhydroxid handeln (Kap. 5.3.3). Das Kupfer-Eisen-
Sulfid tendiert geochemisch zu Delafossit.

Unter den sulfidischen Mineralen sind vereinzelt Fahlerze zu finden, die ebenfalls, wie die Kupfer-Eisen-
Sulfide, in Zwickeln zwischen den Quarzen auftreten und Rinder aufweisen, die aus Kupferoxid bestehen. Die
Fahlerze tendieren geochemisch zum antimonhaltigen Fahlerz Tetraedrit, weisen aber auch Spuren von Eisen
und Arsen auf (Tab. 5.10).

Vereinzelt sind Olivine mit fayalitischer Zusammensetzung in den Sedimentgesteinen enthalten. Diese treten
zusammen mit den Sulfiden auf und sind tafelig-prismatisch ausgebildet. Ebenfalls zusammen mit den Sulfiden
tritt der Klinopyroxen Hedenbergit auf. Seine geochemische Zusammensetzung entspricht etwa der in Tab. A 4
im Anhang 2 dargestellten Ubersicht.

Des weiteren wurden Baryt und Kalziuminerale bestimmt (Kapitel 5.3.4), die nur untergeordnet auftreten.
Beim Kalziummineral handelt es sich, wie auch bei den Zuschlagstoffen in Kapitel 5.3.4 schon erwihnt, um
Kalzit, dessen Kohlenstoff nicht bestimmbar war. Zusitzlich sind verschiedenste xenomorph ausgebildete
silikatische Verbindungen bestimmt worden, denen kein konkreter Name zugewiesen werden konnte. Ihre
geochemische Zusammensetzungen ist in der Tab. A 9 im Anhang 2 zu finden.

Die oben erwihnten Fahlerze treten in den Sedimentgesteinen, vereinzelt auch in den Ofenwandungen auf.
Ebenso konnten in den metallischen Verhiittungsprodukten Spuren von Arsen und Antimon nachgewiesen
werden. Das legt den Verdacht nahe, dass die Fahlerze aus dem Sedimentgestein bzw. aus der Lagerstitte
stammen und moglicherweise mit der Ofenfiillung in den Verhiittungsprozess eingebracht wurden. Dort konnten
sie in die Ofenwandung gelangen. Moglicherweise besitzen Arsen und Antimon eine Affinitdt zu Kupfer, was
darauf hindeutet, dass sie zusammen mit gediegenem Kupfer zuerst aus der Schmelze entweichen (siehe auch
Kap. 5.2.1).
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Tab. 5.9: Geochemische Zusammensetzung der bearbeiteten Kupfer-, Kupfer-Eisen-Oxide und Kupfer-Eisen-Sulfide aus den

Sedimentfragmenten im Vergleich mit den idealen Zusammensetzungen von Bornit (ROSLER & LANGE 1975) und Idait
(http://webmineral.com/Alphabetical _Index.shtml).

Element Cu-Oxid Cu-Fe-Oxid Cu-Fe-Sulfid Bornit Idait
(n=18) (n=5) (n=11) (CusFeSy) | (CusFeSy)
Cu (Gew.-%) 62,8...72,8 31,2...34,0 56,2 ... 61,7 63,3 50,9
Fe (Gew.-%) -- 35,0...38,6 11,5... 16,2 11,2 14,9
S (Gew.-%) -- -- 24,0 ... 30,1 25,5 34,4
O (Gew.-%) 273 . 372 27,3 .. 338 -- -- --

Tab. 5.10: Geochemische Zusammensetzung der Fahlerze in den Sedimentfragmenten. (n = 6)

Zusammensetzung der Fahlerze
(Cu,Fe);»(Sb,As)sS13

Cu 43,1...45,0Gew-%
Fe 0........4,5Gew.-%
Sb 18,9 ... 283 Gew.-%
As 0........8,0Gew.-%

S 25,6 ... 26,7 Gew.-%

Tab. 5.11: Geochemische Zusammensetzung von Kupfer- und Kupfer-Eisen-Oxid aus Abb. 5.29.

- X200

| 36C3 | 20KV
Probe:
Befundnummer:

36c
855
Identifikationsnummer: 3901/99

Element Cu-Oxid Cu-Fe-Oxid
Cu (Gew.-%) 63,58 31,87
Fe (Gew.-%) -- 36,19
0O (Gew.-%) 36,42 25,61
Abb. 5.29: In dieser Backscatteraufnahme einer

Sedimentprobe ist zu erkennen, dass Bornit [Bn]
zusammen mit Kupferoxid und Kupfer-Eisen-Oxid
sich  zwischen  beanspruchten und  rissigen
Quarzkérnern [Qz] angereichert hat (geochemische
Zusammensetzungen Tabelle  5.11).
Hohlrdumen im Bornit zeigt sich Ferrosilit [Fsl]. Am

Rand zum Quarz hat sich Wiistit [Wii] gebildet.

siche In
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5.4 Zusammenfassung der Probenbeschreibung

Generell sind die Verhiittungsschlacken aus silikatischem Material aufgebaut. Dazu zihlen in erster Linie
Olivin (Kap. 5.2.2.1), der hauptsichlich eine fayalitische Zusammensetzung aufweist, aber auch eisenreiche
Pyroxene, wie Hedenbergit und Ferrosilit (Kap. 5.3.1). Fayalit tritt iiberwiegend spinifexartig auf, was auf eine
hochtemperierte Schmelze hinweist (Kap. 5.2.2.1). Vereinzelt hat Fayalit tafelige hypidiomorphe Kristalle
ausgebildet. Vor allem die mangan- und kaliziumreichen Mischolivine (Kap. 5.3.1) zeigen einen tafelig-
prismatischen Habitus. Die Pyroxene Hedenbergit und Ferrosilit sind xenomorph in Zwickeln zu finden und
deuten auf hohe Oxidationsbedingungen bei der Verhiittung hin (BOHME 1997). Das Eisen fiir die Bildung von
Olivin und eisenhaltigem Pyroxen stammt zum einen aus dem Eisengehalt von Chalkopyrit bzw. Pyrit und zum
anderen wurde es iiber Zuschlagstoffe in die Schmelze eingetragen, so dass mit dem steigenden Gehalt an Eisen
die Schmelztemperatur sinkt (BOHME 1997, HEZARKHANI & KEESMANN 1996).

Weitere wichtige Phasen sind Wiistit/Magnetit und Leucit. Die Eisenoxide Wiistit und Magnetit treten in den
Verhiittungsschlacken selten gemeinsam auf, denn sie weisen auf unterschiedlich hohe Oxidationsbedingungen
hin. Magnetit zeigt einen hoheren Oxidationsgrad an als Wiistit (BOHME 1997), was darauf hinweist, dass
moglicherweise innerhalb einer Ofenfiillung unterschiedliche Oxidationsbedingungen herrschten. So war zum
Beispiel in der Ndhe der Miindungsoffnung das Sauerstoffangebot hoher als im Kern der Schmelze. Wiistit ist
tiberwiegend dendritisch ausgebildet, was auf eine frithe Kristallisation aus der schnell abkiihlenden Schmelze
deutet (Kapitel 5.2.1). Magnetit tritt vereinzelt auch in Form hypidiomorpher Kristalle auf, die sich in der noch
heiflen Schmelze bildeten, bevor die silikatische Schmelze abgestochen wurde (Kap. 5.2.1). Leucit tritt
iiberwiegend in kotektischer Verwachsung mit Fayalit auf, was auf eine niedrig temperierte Schmelze und auf
einen hohen Oxidationsgrad hinweist (Kap. 5.2.2.1). Das legt die Vermutung nahe, dass der Oxidationsgrad in
der Schlacke nach dem Abstich hoher war als wihrend der Verhiittung und des Abstiches.

Die in den Verhiittungsschlacken enthaltenen Kupfer-(Eisen-)Sulfide treten iiberwiegend in rundlichen
Aggregaten auf. Die rundlichen Formen bilden sich bei der Trennung der sulfidischen von der silikatischen
Schmelze (Kap. 5.2.1). GroBere Kupfer-Eisen-Sulfidaggregate sind von Rissen (Schwichezonen) durchzogen,
die durch Volumenverlust bei der Abkiihlung der Schmelze entstanden sind (Kap. 5.2.2.1). Von den
Schwichezonen ausgehend begann die Umwandlung dieser Sulfidaggregate zu Kupfer-(Eisen-)Sulfiden
und/oder -Oxiden. Viele Sulfide bilden Entmischungen (BOHME 1997). So z.B. Bornit, der sich in Kupfer und
Idait entmischt (Kap. 5.3.3). Generell sind die primir ausgeschiedenen Sulfide instabil und zeigen eine sehr
starke Tendenz zum Entmischen. Dabei entsteht aus den verschiedenen Generationen der Sulfide ein System
unterschiedlich ausgebildeter Gemengteile in einem komplex zusammengesetzten Verwachsungsaggregat
(HEZARKHANI & KEESMANN 1996). Da in den Verhiittungsschlacken iiberwiegend Kupfer und kupferfiihrende
Sulfide enthalten sind, kann man davon ausgehen, dass am Ausgrabungsplatz wihrend der Laténezeit Kupfererze
verhiittet worden sind.

In den Verhiittungsschlacken wurden hohe Bariumgehalte festgestellt (Anhang 5.2), was sich auch in der
Mineralogie der Verhiittungsschlacken widerspiegelt. So wurde der Bariumfeldspat Celsian nachgewiesen und in
der Matrix der Verhiittungsschlacken treten Al- und Fe-Silikate mit hohen Bariumgehalten auf. Da Barium, wie
auch Eisen, die Schmelztemperatur herabsetzt (BOHME 1997), kann davon ausgegangen werden, dass Barium in
Form von Baryt als Zuschlagstoff hinzugegeben wurde. In geringem Mafe ist Baryt wohl auch als Gangmineral
(Kap. 3.2) ungewollt in die Ofenfiillung gelangt.
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6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Réntgendiffraktometrie, wie auch die Rasterelektronenmikroskopie, wurde erginzend zur makroskopi-
schen und polarisationsmikroskopischen Beschreibung eingesetzt, da man mit der XRD den mineralogischen
Phasenbestand erfassen kann. Auf die Analyse der metallischen Verhiittungsprodukte wurde verzichtet, da diese
liberwiegend aus gediegenem Kupfer bestehen, das makroskopisch und mikroskopisch sowie mit dem REM
analysiert werden konnte (Kap. 5.1 bis 5.3).

6.1 Verhiittungsschlacken

Wie auch schon mit dem REM (Kap. 5.3.1) festgestellt wurde, beinhalten die Verhiittungsschlacken
mindestens eine Olivinkomponente. Dabei handelt es sich iiberwiegend um Fayalit, aber auch um Tephroit,
Kirschsteinit, Monticellit und vereinzelt auch um Forsterit. Anhand der Olivinkomponente kann man die
Verhiittungsschlacken in drei Gruppen unterteilen: fayalitreiche Verhiittungsschlacken (Anhang 4, Diagramm D-
3), olivinreiche Verhiittungsschlacken (D-2) und olivinarme Verhiittungsschlacken ( D-1).

In den fayalitreichen Schlacken treten neben Fayalit, der vereinzelt Spuren von Mangan und Magnesium
enthélt, Leucit, Hedenbergit, Magnetit, Wiistit, Celsian und/oder Delafossit als Hauptbestandteile auf. Da die
zuletzt genannten Minerale in unterschiedlicher Kombination innerhalb der Verhiittungsschlacken die Haupt-
bestandteile bilden, konnen sie in den Schlacken, wo sie keine Hauptkomponente darstellen auch als
Akzessorien auftreten. In Einzelfillen bilden Cuprospinell, Tetraedrit, Quarz, Grossular, Jadeit, Augit und Ca-
Fe-Silikat (CaFeSiO,) Hauptgemengteile. Sulfidische Verbindungen treten akzessorisch auf. Uberwiegend sind
Chalkosin, Bornit, Pyrrhotin, Chalkopyrit und Pyrit sowie leichte Variationen dieser Verbindungen analysiert
worden. Des weiteren sind Kupferoxide (Cu,O und CuO), Kalzit (D-3) und Sylvin vereinzelt als Akzessorien
enthalten.

Die Olivinkomponenten in den olivinreichen Verhiittungsschlacken sind Kirschsteinit, Tephroit und
Monticellit (D-2). Als weitere Hauptkomponente tritt Magnetit auf, untergeordnet auch Leucit, Hedenbergit und
Ba-Al-Silikat (BaAl,Si;0g). In den tephroitischen Verhiittungsschlacken sind zusitzlich Hillebrandit und Ca-Fe-
Silikat (CaFeSiO,) als Hauptbestandteil enthalten. Bei den akzessorisch auftretenden Sulfiden handelt es sich
iiberwiegend um Chalkosin und seine Variationen. Es wurde auch Chalkopyrit analysiert. Weitere Neben-
bestandteile sind Wiistit, Quarz, Enstatit und in den tephroitischen Schlacken auch Kirschsteinit.

In den olivinarmen Verhiittungsschlacken tritt Olivin als wichtigster Hauptbestandteil zuriick. Es dominieren
Wiistit, Ba-Al-Silikat und Celsian (D-1), Granate (Andradit, Spessartin) und Hedenbergit. Daneben existieren
Fayalit, Grossular, Delafossit, Tetraedrit und Leucit in geringen Mengen. Nur in Spuren enthalten sind Forsterit,
Magnetit und Cu-Cr-Oxid (CuCr,0,), ebenso wie die Sulfide, die als Pyrit, Pyrrhotin, Bornit und Chalkosin
identifiziert wurden.

In einigen Verhiittungsschlacken wurde Tetraedrit gefunden, was bedeuten konnte, dass Tetraedrit in der
Ofenwand und den metallischen Verhiittungsprodukten aus der Schmelze stammen konnte. Moglicherweise
besitzt Antimon eine Affinitit zu Kupfer und geht somit zusammen mit dem Kupfer zuerst aus der Schmelze
heraus. Vereinzelt sind die Pattern (Muster zur Identifikation der Minerale) geringfligig gegen die Peaks
verschoben. Diese Pattern wurden deshalb gewihlt, weil sie die ndchstmogliche Zusammensetzung des in der
Probe enthaltenen Minerals reprisentieren. Dieses Phénomen tritt auch haufig bei den Olivinen auf. In den
Olivinen wird das Eisen 6fters durch Magnesium, Mangan oder Kalzium isomorph im Kiristallgitter ersetzt.
Durch diese Verdnderung im Kristall verschieben sich die Peaks leicht, so dass die in der Datenbank
vorhandenen moglichen Pattern zwar in der Peakhohe iibereinstimmen, aber um einen bestimmten 20-Betrag
gegeniiber den Peaks leicht verschoben sind.

Die Tatsache, dass in einigen als Verhiittungsschlacken angesehenen Proben kaum Olivin enthalten ist,
deutet darauf hin, dass es sich zum einen moglicherweise nicht um Verhiittungsschlacken handelt oder aber dass
zu diesen Ofenfiillungen sehr viel Zuschlag bzw. Flussmittel hinzugegeben wurde, und sich so eine silikatische,
aber keine fayalitische bzw. olivinreiche Schmelze bilden konnte.

6.2 Ofenwandung

Die geochemische Analyse der Ofenwandung zeigt recht deutlich deren silikatischen Charakter. Dabei
wurden hauptsdchlich Quarz, sowie Modifikationen von Quarz, wie Cristobalit oder Stishovit identifiziert.
Weiterhin wurde der Nachweis von verhiltnismdBig geringen Anteilen verschiedener Kupfer-Eisen-Sulfide,
Eisen-Sulfide und vereinzelt Fahlerzen erbracht (D-4). Akzessorisch wurden in einigen Proben Ca-Fe-Pyroxene
und Plagioklase nachgewiesen. Eisen-, Kupfer-Eisen- und Kupfer-Oxide sind in sehr geringem Malle
analysierbar, ebenso wie Kupferspinelle.

Die relative Haufigkeit von Quarz und seinen Modifikationen deutet darauf hin, dass fiir die Ofenwandungen
quarzitische Sandsteine verwendet worden sind, welche beim Schmelzvorgang beansprucht wurden und somit
die Quarzmodifikationen ausbilden konnten. Die geringen Gehalte an Sulfiden lassen sich dadurch erkldren, dass
die Ofenwandung wihrend des Schmelzvorganges an der Ofenwandinnenseite aufgeschmolzen worden ist. In
die fliissige Ofenwandung haben sich Teile der Schlacke-Schmelze eingelagert, die sulfidische Bestandteile
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beinhalten. Aus der Schlacke-Schmelze wurden die Sulfide disseminiert abgeschieden. Die silikatischen
Bestandteile stammen aus dem Sedimentgestein und kénnen somit als reliktisch bezeichnet werden. Fahlerze
sind, auBer in den Ofenwandungen, auch in geringem Mal in einigen Verhiittungsschlacken und hdufiger im
Sedimentgestein zu finden. Man kann also davon ausgehen, dass sie reliktisch im Sedimentgestein enthalten
waren, das fiir den Ofenbau verwendet wurde. Es kann aber auch aus der Ofenfiillung und somit aus einer
Lagerstitte stammen (siehe auch Kap. 6.1 und 6.4).

6.3 Zuschlagstoffe

Die analysierten Zuschlagstoffe weisen deutliche Unterschiede auf. Wihrend in der Probe 47 Kalzit
dominiert, iiberwiegt in der Probe 49 Goethit (FeOOH) zusammen mit Magnetit und Hamatit sowie mit Ca-Fe-
bzw. Ca-Al-Oxiden. In geringen Anteilen wurden Silikate, wie Quarz oder Kalifeldspat, nachgewiesen (D-5).

Da von den Zuschlagstoffen nur zwei Proben analysiert wurden, und diese sich obendrein geochemisch stark
unterscheiden, kann man aus den Ergebnissen nur bedingt Riickschliisse ziehen. Es kann die Vermutung
angestellt werden, dass Zuschlagstoffe, die aus Karbonaten und/oder Eisenoxiden bestehen, bevorzugt wurden.
Diese Feststellung konnte bereits durch die makroskopische Beschreibung in Kap. 5.1 getroffen werden.

6.4 Sedimentire Proben

In den Sedimentgesteinen dominieren karbonatische Verbindungen, wie Kalzit oder Dolomit. Einen weiteren
Teil bilden Kupfer- und Magnesiumoxide, das Fahlerz Tetraedrit sowie vereinzelt Kupferspinelle. Tetraedrit ist
in dieser analysierten Probe relativ haufig, kommt aber generell in den Sedimentgesteins-Proben weniger haufig
vor. Zusitzlich wurde in der analysierten Sedimentgesteins-Probe Baryt gefunden (D-6).

Da der Grabungsort PdBneck in einer Zechsteinsenke liegt und von Gesteinen wie Dolomit oder
Riffkarbonaten umgeben ist, ist es nicht verwunderlich, dass die Sedimente als Hauptbestandteile karbonatische
Verbindungen beinhalten. Die EDX-Analyse konnte die karbonatischen Bestandteile nicht nachweisen, da die
Diinnschliffe mit Kohlenstoff bedampft waren (Kap. 5.3.5). Mit dem Durchlichtmikroskop konnte jedoch Kalzit
identifiziert werden (Kap. 5.2.2.4).

Das in den Sedimentgesteins-Proben nachgewiesene Fahlerz Tetraedrit ist in relativ hohen Konzentrationen
nur im Sedimentgestein zu finden. In den Ofenwandungen erscheint Tetraedrit nur akzessorisch, in einigen
Verhiittungsschlacken ebenfalls akzessorisch und in den Zuschlagsstoffen gar nicht. Ein @hnliches Ergebnis
erbrachte auch die EDX-Analyse (Kap. 5.3.5). Auch mit dem Polarisationsmikroskop und der RFA konnten in
den Verhiittungsschlacken keine Fahlerze festgestellt werden bzw. wurde kein Arsen oder Antimon bestimmt.
Das deutet darauf hin, dass Tetraedrit reliktisch in den Sedimentgesteinen erhalten wurde oder in nur sehr
geringen Mengen aus der Ofenflillung stammt. Die Kupfer- und Magnesiumoxide, sowie die Kupferspinelle in
den Sedimentgesteinen stammen méglicherweise aus der Ofenfiillung. In Thiiringen besteht die Gangart der
meisten in Frage kommenden Lagerstitten aus Baryt und Karbonaten. Da der Fundort der Sedimente unbekannt
ist, kann auch zur Herkunft des Baryts keine Aussage getroffen werden.

7 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die chemische Zusammensetzung der Vehiittungsschlacken ist das Ergebnis der Zusammensetzung des
Ofenansatzes, der pyrometallurgischen Reaktionen in der Ofenfiillung sowie der Erstarrungsbedingungen nach
Abschluss des Verfahrens (HEZARKHANI & KEESMANN 1996). Im System FeO-Al,0;-Si0; (f-A-S) lassen sich
die Verhiittungsschlacken grob geochemisch charakterisieren. Weil damit aber nur 80 % der gesamtchemischen
Zusammensetzung erfasst werden kann, ist diese Darstellung fiir das komplexe Schmelzsystem unzureichend.
Zur Abgrenzung der verschiedenen Untersuchungsmaterialien (Abb. 7.1) ist das System f-A-S allerdings zur
vorldufigen Orientierung geeignet (KRONZ 1998).

Die Streubreiten innerhalb der Verhiittungsschlacken weisen auf folgende Ursachen hin:

1. SiO,-reiche Proben konnen manchmal auf eine Kontamination der Verhiittungsschlacke mit
Ofenwandfragmenten zuriickgefiihrt werden. Diese Gesamtchemie gibt dann nicht mehr das eigentliche
Schmelzsystem wieder (KRONZ 1998).

MnO und MgO kénnen in den fayalitreichen Schmelzen das Eisen ersetzen. Das reine System f-A-S ist
hier nicht anwendbar.

N

Der iiberwiegende Teil der Verhiittungsschlacken plottet im Stabilitéitsfeld des Fayalits, was die mikroskopi-
schen Untersuchungen (Kap. 5.2 und 5.3) und die Ergebnisse der Réntgendiffraktometrie (Kap. 6) bestatigten.

In Abb. 7.1 ist eine deutliche Unterteilung in silikatische Ofenwandungen und Sedimentgesteine, in eisen-
silikatische Verhiittungsschlacken mit bzw. ohne Ofenwandung und in eisenreiche Zuschlagstoffe zu erkennen.
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Abb. 7.1: Projektion der gesamtchemischen Zusammensetzung in das System FeO-Al,03-SiO, (f-A-S) (modifiziert nach
KRONZ 1998). Kotektische Linien und Isothermen nach OSBORN & MUAN (1960) in LEVIN et al. (1985).

Ein #hnliches Verteilungsmuster ergibt sich in der Abb. 7.2, in der die Probenstiicke zur Ubersicht und
groben Unterteilung dargestellt sind. Das linke Cluster in der Abb. 7.2 stellt die silikatarmen, aber eisenreichen
Zuschlagstoffe dar. Im mittleren Cluster sind die Verhiittungsschlacken mit bzw. ohne Ofenwandung enthalten,
die einen mittleren Gehalt an FeO und SiO, aufweisen. Die silikatischen, aber eisenarmen Ofenwandungen und

Sedimentgesteine liegen im rechten Cluster.

® Verhuttungsschlacken 4 Verhuttungsschlacken mit Ofenwandung
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<O Zuschlagstoffe
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Abb. 7.2: Im Diagramm FeO-SiO; ist die Trennung der Proben nach dem FeO- ebenso wie nach dem SiO,-Gehalt
deutlich zu erkennen.
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Es stellte sich heraus, dass die Probenstiicke anhand der FeO- und SiO,-Gehalte deutlich unterschieden
werden konnen. Im Diagramm CaO-Al,O; (Abb. 7.3) sollte gepriift werden, ob sich die verschiedenen
Fundstiicke auch im CaO- und Al,0;-Gehalt unterscheiden. CaO und ALO; stellen neben FeO und SiO, die
Hauptbestandteile der Verhiittungsschlacken dar. Aufgrund vorheriger makroskopischer und mikroskopischer
Unterteilung der Proben in Ofenwandung und Verhiittungsschlacken kann man auch im Diagramm CaO-Al,0s
eine grobe Unterteilung in diese zwei Probentypen erkennen. Man kann aber auch den flieBenden Ubergang im
Al,03-Gehalt von der Ofenwandung zur Verhiittungsschlacke erkennen, der einen Einflussfaktor der Ofenwand
auf die geochemische Zusammensetzung der Verhiittungsschlacken kennzeichnet. Das Al,O; gelangte aus
Mineralen der Ofenwand, wie z.B. Orthoklas, in die Schmelze. Weiterhin ist zu erkennen, dass die
Verhiittungsschlacken mit Ofenwandungsresten genau im Trennbereich zwischen den Ofenwandungen und den
Verhiittungsschlacken liegen. Diese Feststellung verstirkt die Aussage, dass die Ofenwandung einen Einfluss
auf die Verhiittungsschlacken, besonders im ofenwandnahen Bereich der Ofenfiillung, hat. Anhand des CaO-
Gebhaltes lassen sich die verschiedenen Probentypen nicht trennen, da die Ofenwandungen dhnliche CaO-Gehalte
haben wie die Verhiittungsschlacken. Einige sehr CaO-reiche Verhiittungsschlacken fallen aus diesem Muster
heraus. Darauf wird spéter noch eingegangen.

® Verhiittungsschlacke - Verhiittungsschlacke mit Ofenwandung
O Ofenwandung Sedimentgesteine
@ Zuschlagstoffe
16
o
o
12

o]

ALO; [Gew.-%)]

CaO [Gew.-%]

Abb. 7.3: Das Diagramm CaO-Al,0; deutet die Trennung in Ofenwandung und Verhiittungsschlacken an,
zeigt aber auch den flieBenden Ubergang im Gehalt an AlLO;. Der CaO-Gehalt ist in den
Verhiittungsschlacken und in den Ofenwandungen dhnlich.

In einer farbigen Graphik (Taf. 2, B - S. 45) wird das quartdre System CaO+K,0+Na,0 — FeO+MgO+MnO
— ALLO5 — SiO, (CKN-fm-A-S) dargestellt. Es zeigt sich im dreidimensionalen Teil des Tetraeders, dass die
Proben nach FeO+MnO+MgO- und SiO,-Gehalt in die selben Gruppen eingeteilt werden kénnen, die in der
Abb. 7.2 schon genannt wurden. Der zweidimensionale ,,Boden* des Tetraeders, das terndre System CKN-fm-A,
das dieselben Probenwerte darstellt, die aus der Projektion der dreidimensionalen Punktwerte in die Bodenebene
entstanden sind, weist darauf hin, dass eine Einteilung nach CaO+Na,0+K,0 nicht moglich ist, aber der Gehalt
an ALOs eine Unterteilung erméglicht. Weiterhin muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass zwar FeO,
MnO und MgO in eine Projektionsgruppe zusammengefasst werden koénnen, da bei ihnen isomorphe
Ersatzmechanismen in den wichtigsten Phasen (Olivin, Wiistit) anzunehmen sind, aber die Zusammenfassung
von CaO, Na,O und K,O ist als problematisch zu bewerten (KRONz 1998). Fiir feldspat-dominierte Systeme
trife dies zwar zu, in den behandelten Schmelzsystemen ist eine derartige Zusammenfassung aber abzulehnen
(KRONZz 1998). Wiahrend sich Kalium fast ausschlief3lich in Leucit konzentriert, ist Calcium sowohl in Olivin, als
auch in Pyroxenen enthalten.

7.1 Gesamtchemie der Verhiittungsschlacken

Wie dem Anhang 5.1 zu entnehmen ist, setzen sich die Schlacken hauptsichlich aus FeO und SiO,
zusammen, die gemeinsam tiberwiegend mehr als 80 Gew.-% der Gesamtchemie darstellen. Hinzu kommen
Al O; und CaO, die jeweils mit weniger als 6 Gew.-% vertreten sind. CaO kann vereinzelt bis zu 17 Gew.-%
erreichen. AuBlerdem treten geringe Anteile von K,0, MnO und MgO mit zumeist weniger als 3 Gew.-%, Spuren
von TiO,, Na,0 und P,0s sowie die Spurenelemente Kupfer, Barium, Schwefel und vereinzelt Strontium auf.

Aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzungen lassen sich die Verhiittungsschlacken trotz geringer
Unterschiede unterteilen. So kann man die Schlacken in MnO-arme und MnO-reiche trennen (Abb. 7.4), wobei
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sich diese Gruppierung auf Unterschiede von 1 Gew.-% bezieht. Weiterhin ist eine Unterteilung nach dem CaO-
Gehalt moglich, die in der Abb. 7.5 dargestellt ist. Alle Verhiittungsschlacken mit CaO-Gehalten groBer als
8 Gew.-% werden zu den CaO-reichen Schlacken gezihlt. Auffillig ist, dass in Abb. 7.4 und 7.5 die MnO- bzw.
CaO-armen Verhiittungsschlacken eine positive Korrelation mit SiO, aufweisen, wihrend die MnO- bzw. CaO-
reichen Verhiittungsschlacken keinen Zusammenhang mit SiO, zeigen. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass
sich entweder MnO- bzw. CaO-reiche Silikate gebildet haben (Kirschsteinit, Tephroit), oder dass Mangan bzw.
Kalzium in nichtsilikatischen Verbindungen eingebaut wurden. Da mit der XRD (Kap. 6.1) Kalzium- und
Manganreiche Olivine bestimmt wurden, ist anzunehmen, dass die hohen Gehalte von CaO und MnO aus diesen
Olivinen stammen.

Wird FeO gegen SiO, aufgetragen (Abb. 7.6), erhilt man eine negative Korrelation. Da Eisen zum grofen
Teil in fayalitischen Olivinen und in Eisenoxiden, wie Wiistit oder Magnetit, eingebaut wird, kann man davon
ausgehen, dass die SiO,-reicheren Verhiittungsschlacken einer Kontamination durch die Ofenwandung aus-
gesetzt waren, was den FeO-Gehalt passiv verringert hat.

40

@ Verhittungsschlacken
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Abb. 7.4: Das Diagramm MnO-SiO, zeigt deutlich die chemische Unterteilung der Verhiittungsschlacken in
MnO-arm und MnO-reich. Der MnO-Gehalt liegt iiberwiegend unter 0,5 Gew.-%, wihrend SiO, vorwiegend
konstante Gehalte zwischen 20 und 30 Gew.-% aufweist.
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Abb. 7.5: Im Diagramm CaO-SiO, ist eine Unterteilung der Verhiittungsschlacken nach dem CaO-Gehalt
dargestellt. Ab einem CaO-Gehalt von iiber 8 Gew.-% kann bei diesen Proben von CaO-reichen

Verhiittungsschlacken gesprochen werden.
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Abb. 7.6: Das Diagramm FeO-SiO, stellt eine negative Korrelation zwischen FeO und SiO, dar. Durch Eintrag
silikatischen Materials wird der Gehalt an FeO passiv herabgesetzt.
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Abb. 7.7: Im Diagramm FeO-Al,O; wird die negative Korrelation zwischen FeO und Al,O5 deutlich, die auf
eine Kontamination der Verhiittungsschlacken durch Ofenwandmaterial hindeutet.

Eine dhnliche Verteilung wie in der Abb. 7.6 ist im Diagramm FeO-Al,O; (Abb. 7.7) zu erkennen, was die
Annahme der Kontamination durch silikatisches Material noch verstirkt. Andererseits tritt Eisen auch zusammen
mit Aluminium in Mineralen der Verhiittungsschlacken-Matrix auf. Wenn es sich bei dem Eisen um Fe**
handelt, so konnte die Moglichkeit des isomorphen Ersatzes durch AI’* die negative Korrelation verursachen.
Die Elemente Mn**, Mg?" und Ca®* kénnen im Olivin das Fe** isomorph ersetzen. Das macht sich auch in den
Diagrammen FeO-MgO, FeO-CaO und FeO-MnO bemerkbar (Abb. 7.8). Der Plot FeO-MnO zeigt aulerdem die
Trennung zwischen MnO-reichen und MnO-armen Verhiittungsschlacken, wie sie schon in Abb. 7.4 dargestellt
ist. Die negative Korrelation und somit der Hinweis auf isomorphen Ersatz fiir Fe** im Kristallgitter ist im
Diagramm FeO-MnO im unteren Bereich zu erkennen. Im oberen Bereich des Diagramms sind die MnO-reichen
Verhiittungsschlacken dargestellt, in denen mit der EDX erhohte MnO-Gehalte in den Olivinen festgestellt
wurden, aber auch mit der XRD der Mangan-Olivin Tephroit erkannt wurde.

Der TiO,-Gehalt der Verhiittungsschlacken ist gleichbleibend unter 0,2 Gew.-%. (Anhang 5.1). TiO, stammt
mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit aus der Ofenwandung und kann als Kontamination betrachtet werden
(BOHME 1997).

Die Elemente Kupfer und Schwefel lassen im Diagramm Cu-S in der Abb. 7.9 eine positive, stark streuende
Korrelation erkennen. Die Tatsache, dass Schwefel iiberwiegend in kupferbetonten Sulfiden zu finden ist, belegt
die positive Korrelation zu Kupfer. Da Kupfer auch in gediegener Form in den Verhiittungsschlacken enthalten
ist, ist ein gewisser Streubereich zwischen dem Schwefel- und Kupfergehalt zu erwarten. Das Verhidltnis S/Cu
der gingigsten Kupfer-Eisen-Sulfide liegt zwischen 0,01 und 0,7. Vereinzelt werden Werte bis 8,2 erreicht,
wobei es sich dann um kupferfiihrende Eisensulfide handelt. Damit wird die starke Streuung der Werte, wie sie
in Abb. 7.9 auftritt, bestdtigt und verstandlich.

40



KOGLIN, N. Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

20

] @ Verhittungsschlacken

CaO [Gew.-%]

FeO [Gew.-%]

2,5
2,0
1,5
1.0
0,5
0,0

MgO [Gew.-%]

FeO [Gew.-%]

MnO [Gew.-%]

20 30 40 50 60 70
FeO [Gew.-%]

Abb. 7.8: In den Diagrammen wurde FeO gegen MnO, MgO und CaO aufgetragen. In allen drei Fillen zeigen sich
negative Korrelationen, welche auf isomorphen Ersatz des Fe?* durch Mn?*, Mg?* und/oder Ca®* hinweisen. Mangan
deutet wie in der Abb. 7.4 eine Unterteilung nach MnO-reichen und MnO-armen Schlacken an.
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Abb. 7.9: Das Diagramm Cu-S zeigt eine positive, stark streuende Korrelation zwischen Kupfer und
Schwefel, was darauf hinweist, dass Kupfer vorwiegend zusammen mit Schwefel auftritt.
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Die starken Schwankungen im Kupfergehalt sind in Abb. 7.10 erkennbar. Die Kupfergehalte nehmen Werte
zwischen 215 ppm und 64600 ppm (6,5 Gew.-%) an. Anhand der Kupfergehalte konnen die Schlacken in eine
kupferreiche und eine kupferarme Gruppe unterteilt werden. Es liegt die Vermutung nahe, dass die Verhiittungs-
schlacken mit stark unterschiedlichen Kupfergehalten aus unterschiedlichen Bereichen des Schmelzofens stam-
men. Aufgrund des Schmelzprozesses, bei dem sich Kupfer und Kupfersulfid am Boden des Ofens absaigert,
kann vermutet werden, dass die kupferarmen Schlacken aus oberen Bereichen der Schmelze und die kupfer-
reichen Verhiittungsschmelzen aus unteren Bereichen der Schmelze stammen. Mit groBer Wahrscheinlichkeit
handelte es sich um eine Schmelze mit nicht ausreichend niedriger Viskositit (BOHME 1997), in der sich die
Kupfer- bzw. Kupfersulfidtropfen nicht vollstéindig absaigern konnten und sich im unteren Bereich der Schlacke
sammeln, so dass sie zum Teil mit der Schlacke ausgegossen wurden. Da die Probenahme am Grabungsort nicht
unter geochemischen Gesichtpunkten durchgefiihrt wurde (Kap. 4.1), kann nicht eindeutig gesagt werden, ob die
Schlacken aus dem selben Prozess und dem selben Ofen oder ob die Schlacken aus verschiedenen Prozessen
und/oder verschiedenen Ofen stammen.

In den Verhiittungsschlacken sind BaO-Gehalte von 4500 ppm bis 110000 ppm (11 Gew.-%) zu finden.
Barium wurde verwendet, um den Schmelzpunkt herabzusetzen (BOHME 1997). Der hohe Barium-Gehalt ldsst
sich durch einen direkten Eintrag von Erzmineralen mit Baryt erkliren.
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Abb. 7.10: Im Diagramm Cu-SiO, ist eine Unterteilung der Verhiittungs-schlacken in kupferreiche
und kupferarme Schlacken zu erkennen. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der Absaigerung von
Kupfer und Kupfersulfiden in der Schmelze, wobei die Kupfersulfide und das Kupfer im unteren
Bereich des Schmelzofens angereichert worden sind.

7.2 Gesamtchemie der Ofenwandungen

SiO, ist in den Ofenwandungen der dominierende Bestandteil, was den silikatischen Charakter der
Ofenwandung aus vorherigen Analysen unterstreicht. Weiterhin sind AL,O; und FeO bis jeweils 15 Gew.-%
enthalten. Die Ofenwandungen weisen deutlich hohere Gehalte an TiO, auf als die Verhiittungsschlacken, was
die Annahme bestitigt, dass das TiO, aus der Ofenwandung stammt und als Kontamination in die
Verhiittungsschlacken gelangt ist. Erstaunlicherweise werden in den Ofenwandungen vereinzelt hohere Werte
von Kupfer und Schwefel erreicht als in den Verhiittungsschlacken (Anhang 5.2). In der Abb. 7.11 ist eine
generelle positive Korrelation zwischen Kupfer und Schwefel zu erkennen, was durch das Auftreten von Kupfer
in sulfidischer Form bestitigt wird.
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Abb. 7.11: Die doppelt-logarithmische Darstellung im Diagramm Cu-S macht die positive
Korrelation zwischen Kupfer und Schwefel deutlich.
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Tafel 1

Probe: 24c

Befundnummer:
855/5

Identifikationsnr.:

Holzkohlereste

—

0,5cm

Malachit-auf Holzkohlerest

A: Sdimenagment mit Malachit un reliktischen lzkohlersn 7

T — T

Probe: 19e
Befundnummer: 676
Identifikationsnummer: 3789/99

Probe: 09a
Befundnummer: 470/IV
Identifikationsnummer: 3685/99

C: Skelettartig ausgebildete Kirschsteinit-Kristalle [Kst] in einer glasiger Matrix
mit den typischen bunten Interferenzfarben der 2. Ordnung. (® Nic.)
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Generell sind die Ofenwandungen gegeniiber den Verhiittungsschlacken an Eisen stark verarmt. Die Gehalte an
AlO; in der Ofenwandung sind dagegen hoher, was auf Kontamination von Al,O; in den Verhiittungsschlacken
hindeutet. Al,O5 tritt in Form von Kalifeldspéten und Na-Plagioklasen in den Ofenwandungen auf, was durch
eine positive Korrelation zwischen Al,O5; und K,0 bzw. Na,O bzw. zwischen Al,O; und SiO, belegt wird und
mit der XRD (Kap. 6.2) analysiert wurde. FeO zeigt eine positive Korrelation zu CaO (Abb. 7.12). Das fiihrt zu
der Annahme, dass beide Elemente zusammen auftreten. Tatsidchlich wurden mit der XRD in den Ofenwan-
dungen Ca-Fe-Pyroxene (Hedenbergit) festgestellt.

B Ofenwandung

CaO [Gew.-%]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
FeO [Gew.-%]

Abb. 7.12: Das Diagramm FeO-CaO gibt die positive Korrelation zwischen FeO und CaO wieder,
was ein gemeinsames Auftreten von CaO mit FeO, z.B. in Kirschsteinit, bestatigt.

7.3 Gesamtchemie der Zuschlagstoffe

Es wurden zwei verschiedene Zuschlagstoffe beprobt. Zuschlagstoff 1 beinhaltet iiberwiegend FeO (> 57
Gew.-%). Der SiO,-Gehalt liegt unter 10 Gew.-%. Der P,0s-Gehalt iibertrifft 14000 ppm. Das eisentragende
Mineral wurde als Hamatit identifiziert, der vermutlich als Zuschlagstoff verwendet wurde. Dadurch konnten
eisenreiche Schmelzen mit herabsetztem Schmelzpunkt erzeugt werden, die auch Verunreinigungen, wie die
Gangart, binden konnten (BOHME 1997). Den Zweck der Schmelzpunkterniedrigung erfiillte wohl auch der 2.
Zuschlagstoff. Dieser beinhaltet fast 50 Gew.-% CaO, das nach der XRD und der polarisationsmikroskopischen
Analyse an Kalzit gebunden ist. CaO fiilhrt wie FeO bei Zugabe zur Ofenfiillung zur Herabsetzung der
Schmelztemperatur (BOHME 1997). Das FeO im Zuschlagstoff 2 erreicht 22 Gew.-%.

7.4 Gesamtchemie der sedimentiren Proben

Die sedimentiiren Proben besitzen chemisch einen stark silikatischen Charakter. Sie enthalten generell mehr
als 60 Gew.-% SiO, und bis 11 Gew.-% Al,Os;, das zusammen mit K,O im Orthoklas zu finden ist. Die Gehalte
an CaO und Na,O liegen unter 2 Gew.-% und sind als akzessorisch zu bewerten. In den Sedimentgesteinen sind
keine erhdhten Bariumgehalte zu verzeichnen. Da Barium ebenso wie CaO die Schmelztemperatur herabsetzt
(BOHME 1997), deutet der Mangel an Barium und CaO darauf hin, dass die Sedimentgesteine nicht als
Zuschlagstoffe verwendet worden sind. Vereinzelt sind sehr hohe Kupfer- bzw. Schwefelgehalte, begleitet von
erhohten FeO-Gehalten, bestimmt worden, was darauf hinweist, dass wiahrend des Abstiches der Schlacke aus

dem Ofen das Sedimentgestein teilweise aufgeschmolzen wurde und sulfidische Bestandteile in das quarzhaltige
Sedimentgestein eindringen konnten.
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Tafel 2

#f

-, - Vitrophyrisehe /.
- =Matrix '_?;ﬁ-',’

[ 2

RN

Probe: 08b
Befundnummer: 792
Identifikationsnummer: 3859/99

A: Vitrophyrische Matrix unter gekreuzten Nicols: es sind dunkel-graubraune bis mittelgraue,
feinstfaserig-nadelige Devitrifikationen zu erkennen.

Verhuttungsschlacke
Verhittungsschlacke mit Ofenwandung
Ofenwandung

Sedimentgestein

Zuschlagstoff

» e e o e

S SiO,
A AlLO;
CKN CaO+K,0+Na,0
FeO+MnO+MgO

CKN

B: Das quartire System CaO+K,0+Na,0 FeO+MgO+MnO ALO, SiO, (CKN-fm-A-S) zeigt,
dass eine Trennung der verschiedenen Probenmaterialien nach SiO,, FeO+MnO+MgO und Al,O,,
jedoch nicht nach Ca0O-Na,0-K,0 méglich ist. Die kleinen Punkte stellen die Lage der Probewerte
im System CKN-fm-A dar und sind aus der Projektion der dreidimensionalen grofen Punkte in die
Bodenebene des quartiren Systems entstanden. (erstellt mit Mathematica 4.1; Tetraederprojektion
wurde programmiert von ALEXANDER HEIDE)
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8 Diskussion

8.1 Anmerkungen zum Verhiittungsprozess

Die Zusammensetzung der Verhiittungsschlacke mit ihren spezifischen Mineralbildungen und Einschliissen
miisste alle Informationen iiber den Verlauf des Verhiittungsprozesses beinhalten (BOHME 1997). Die Schlacke
ist ein Produkt aus einer Vielzahl von moglichen Ausgangsgrofien (Ausgangsstoffe) und technischen Parametern
(Ofenklima). Das Problem besteht darin, dass es stets mehrere Moglichkeiten gibt, bei einer unterschiedlichen
Kombination der Ausgangsgréfen und/oder Verinderung der Reihenfolge, ein Endprodukt gleicher Zusammen-
setzung, in diesem Falle die Verhiittungsschlacke, zu erhalten. Es kann also keine sichere Aussage iiber den
individuellen Ablauf der Verhiittung gegeben werden.

Nach allgemeiner Auffassung wurden in der Laténezeit sulfidische Erze in einem mehrstufigen Prozess
verarbeitet (BOHME 1997). Bei ihrer Verhiittung miissen hauptséchlich zwei Dinge geschehen: Zum einen sollen
sulfidische Erze ihren Schwefel verlieren, der als Gas (SO,) entweicht, und zum anderen muss das Eisen aus den
Sulfiden als Schlacke abgefiihrt werden (BOHME 1997). Eisen hat dabei gleichzeitig die Funktion, bei moglichst
niedriger Temperatur Schlacke zu bilden und darin Verunreinigungen (Gangart) zu binden. Deshalb wurden oft
eisenhaltige Zuschlagstoffe, wie Hamatit oder Goethit, zusitzlich in die Ofenfiillung eingebracht (Kap. 7.3).
Aber auch der Schwefel erfiillte einen praktischen Zweck, denn das Kupfer lisst sich in Form von Kupfersulfid
von der silikatischen Schlacke besser abscheiden (Kap. 5.2.1).

Generell wurden folgende Arbeitsschritte zur Gewinnung von Kupfer durchgefiihrt: Zuerst wurde das
sulfidische Erz einer sogenannten Rohschmelze unterzogen, bei der sich die silikatische, eisenreiche Verhiit-
tungsschlacke von der sulfidischen, kupferreichen Schmelze (Kupferstein) trennte. Dieser Vorgang wird auch als
Anreicherung durch Trennung fliissiger Phasen bezeichnet (HEZARKHANI & KEESMANN 1996). Es entstehen
dabei die in Kap. 5.2.1 beschriebenen rundlichen Sulfid- bzw. Kupferaggregate. Wichtig fiir die Effektivitit
dieses Verfahrensschrittes ist die méglichst vollstindige Trennung der sulfidischen bzw. metallischen von der
silikatischen Schmelze. Dafiir ist eine niedrige Viskositdt der Silikatschmelze eine wichtige Voraussetzung
(BOHME 1997). Eine solch niedrige Viskositit wurde bei den laténezeitlichen Schlacken zum Teil erreicht, was
durch die geringe Dicke, die starke Stukturierung (Kap. 5.1, Abb. 5.12, Taf. 1, C) und den Mangel an Kupfer
und Schwefel in einigen FlieBschlacken bestitigt wurde. Beim Schmelzvorgang waren Temperaturen von
mindestens 1150 °C notig, da bei fayalitischen Schmelzen die Schmelzbildung erst ab dieser Temperatur
einsetzt. Wenn sich der Kupferstein am Boden des Ofens abgesaigert hatte, konnte die Schlacke abgestochen
werden. Beim Ausfluss aus dem Ofen kiihlte die Verhiittungsschlacke sehr schnell ab, so dass sich Olivin
spinifexartig und Wiistit dendritisch ausbildete. Die Ausbildung kotektischer Verwachsungen zwischen Leucit
und Fayalit deutet darauf hin, dass die Verhiittungsschlacke nach dem Abstich zwar rasch abgekiihlte, aber
dennoch als niedrigtemperierte Schmelze vorlag (Kap. 5.2.2.1).

Der am Boden befindliche Kupferstein wurde in einem weiteren Verfahren gerdstet. Mit diesem Verfahren
wurden die Kupfersulfide (z.B. Chalkosin) teilweise oxidiert (Gleichung 8), so dass einige Kupfersulfide danach
als Kupferoxide vorlagen (HEZARKHANI & KEESMANN 1996). Das hatte den Zweck, dass bei einer weiteren
Schmelze des Kupfersteins (Feinschmelze) die Kupfersulfide mit den Kupferoxiden reagieren und dabei
gediegenes Kupfer und Schwefeldioxid (SO,) bilden konnte (Gleichung 9). Das Feinschmelzen stellt den letzten
Arbeitsschritt zur Gewinnung von Kupfer durch Verhiittung dar (HEZARKHANI & KEESMANN 1996).

(8) 2Cu,S + 30, - 2Cu,0 +2 S0,
Chalkosin + Sauerstoff =~ -> Cuprit + Schwefeldioxid
©) Cu,S + 2 Cu,O -2 6 Cu+ SO,
Chalkosin + Cuprit - Kupfer + Schwefeldioxid

Um den genauen Hergang der Verhiittung rekonstruieren zu kdnnen, wire es wiinschenswert gewesen, wenn
die Probenahme unter den Gesichtspunkten der Verhiittung stattgefunden hitte. Das heift, die Proben sollten
vom geochemischen Bearbeiter am Grabungsort selbst genommen werden, um eine Zuordung der Verhiittungs-
schlacken zu den Ofen bzw. eine Anordnung innerhalb eines Ofens treffen zu kénnen. Weiterhin wiren Proben
der verschiedenen Arbeitschritte sinnvoll gewesen, um die Reihenfolge der Verhiittung rekonstruieren zu
kénnen. Eine solche Probennahme gestaltet sich allerdings schwierig, da die Herkunft der noch vorhandenen
Erzreste hdufig unbekannt ist, das gewonnene Metall gleich entfernt und verarbeitet wurde und die
Verhiittungsschlacken makroskopisch nicht erkennen lassen, aus welchem Teilprozess sie stammen.

8.2 Zuordnung der Erze zu den potentiellen Lagerstitten

Mit den Ergebnissen der vorangegangenen Untersuchungen (Kap. 5 bis 7) konnten unter Vorbehalt die
Lagerstitten, die fiir die Herkunft der Erze in Frage kommen, eingegrenzt werden.

Bei einer solchen Zuordnung treten verschiedene Probleme auf. So kann zum einen die Ofenfiillung aus
Erzen verschiedener Lagerstitten bestehen, da wahrscheinlich kupfererzarme Gesteine aus der unmittelbaren
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Umgebung mit kupfererzreichen Gesteinen aus anderen Gegenden vermischt wurden, um ein effektiveres
Ergebnis bei der Verhiittung zu erhalten (freundl. miindl. Mitt. DR. MARKUS SCHADE). Zum anderen wurden
Altmetalle, z.B. aus Bronze, bzw. noch relativ sulfidreiche Verhiittungsschlacken im Sinne eines Recyclings
eingebracht, was zu einer weiteren Kontamination der urspriinglichen Zusammensetzung fiihrt. Weiterhin ist
durch teilweises Aufschmelzen der Ofenwandung fremdes Material in die Schmelze gelangt, wobei dieser Anteil
der Kontamination nur bei den Verhiittungsschlacken von Bedeutung ist, die sich wihrend der Verhiittung nahe
der Ofenwand befunden haben. Zusitzlich wurden Zuschlagstoffe, wie Hamatit, Goethit, Kalzit oder Baryt, zur
Herabsetzung der Schmelztemperatur hinzugefiigt.

Dennoch konnte eine Eingrenzung der potentiellen Lagerstitten vorgenommen werden, da die genannten
Probleme beriicksichtigt wurden. Fir die Ermittlung der Lagerstitten war es wichtig, die geochemische
Zusammensetzung der Produkte, in diesem Falle der Verhiittungsschlacken, zu kennen. Generell sind die
Verhiittungsschlacken sehr eisenreich und weisen iiberdurchschnittlich hohe Gehalte an Kupfer, Schwefel und
Barium auf (Kap. 7). Zum Teil sind hohe Gehalte an CaO zu verzeichnen. Die Spurenelemente Nickel, Chrom
und Kobalt treten in den Verhiittungsschlacken gar nicht, in der Ofenwandung oder den Zuschlagstoffen nur
vereinzelt auf. Zink ist bis 200 ppm in den Verhiittungsschlacken enthalten. Mittels REM und XRD wurden
tetraedritische Fahlerze erkannt, die Spuren von Arsen und grofere Gehalte von Antimon enthalten.
Tetraedritische Fahlerze sind in Verhiittungsschlacken selten bestimmt worden, in den metallischen Verhiit-
tungsprodukten aber hiufig zu finden. Weiterhin ist es wichtig zu wissen, dass der Verhiittungsplatz P6neck in
einer Zechsteinsenke mit karbonatischen Gesteinen gelegen ist (Kap. 3.1). Diese Tatsache erklédrt vermutlich die
Herkunft der karbonatischen Eintrige in die Ofenfiillung.

Die verschiedenen kupfererzfiihrenden Lagerstitten wurden bereits in Kap. 3.2 geologisch und petrologisch
beschrieben. Sie werden nun aufgrund der beschriebenen Eigenschaften und Mineralisationen im Vergleich mit
der Geochemie der Verhiittungsschlacken gestellt, um potentielle Lagerstitten eingrenzen zu kénnen.

1. Kamsdorfer Eisenerzrevier ostlich von Saalfeld (Lagerstdtte-Nr. 10, s. Abb. 3.1-3.8)

Im Kamsdorfer Eisenerzrevier bildeten. sich Eisenerzlager mit geringen Mengen an Chalkopyrit und

Karbonaten. Die Erze sind sehr kupferarm, konnten aber zum einen als Eisenlieferant gedient haben, da Eisen

fiir die Erniedrigung der Schmelztemperatur wichtig war, und zum anderen kénnte das Erz mit kupferreichen

Erzen versetzt worden sein, um das kupferarme Erz aufzuwerten. Als weiterer Punkt fiir diese Lagerstitte als

Erzlieferant spricht die Nihe der Lagerstitte zum Verhiittungsort P68neck.

2. Lobensteiner Revier (Lagerstitte-Nr. 11-34)

Fiir das Lobensteiner Revier als potentielle Lagerstitte spricht der Reichtum an Kupfererzen. Dagegen steht

die Entfernung von rund 30 km nach PéBneck. Es kénnte aber auch durchaus moglich gewesen sein, dass die

Erze dieser Lagerstitte verwendet worden sind, um kupferarme Erze in ihrer Qualitdt aufzuwerten. Im

Lobensteiner Revier sind zusitzlich Nickelerze zu finden, die diese Lagerstitte als Erzlieferant wiederum in

Frage stellen. Da Nickel frith aus der silikatischen Schmelze entweicht (Kap. 5.2.1), kann es aber durchaus

sein, dass die silikatischen Verhiittungsschlacken dann kein Nickel enthalten, obwohl Nickelhaltige Erze des

Lobensteiner Reviers verhiittet wurden.

3. Co-Ni-Erz-Lagerstiitte von Schweina (Lagerstitte-Nr. 2)

Diese Lagerstitte fillt allein schon wegen der groRen Entfernung von iiber 60 km zum Verhiittungsplatz

PoBneck aus der Liste der potentiellen Lagerstitten heraus. Sie befindet sich im NW des Thiiringer Waldes

und bei den Erzen dieser Lagerstitte handelt es sich um Co-Ni-Erze, die zusammen mit eisendominierten

Sulfiden vorkommen. Wiren diese kobalt- und nickelreichen Erze verhiittet worden, hétte ein geringer

Kobalt- und Nickelgehalt in den Verhiittungsschlacken verblieben miissen und es hitten sich nickel- und

kobaltreiche Sulfide bzw. Metalle abgesaigert.

4. Westlicher Bereich des Kamsdorfer Reviers am Roten Berg bei Saalfeld (Lagerstitte-Nr. 9)

Der westliche Bereich des Kamsdorfer Reviers ist nur rund 10 km von P6Bneck entfernt. Neben der Gangart

Baryt und Karbonat enthilt diese Lagerstitte als Hauptminerale Chalkopyrit und Chalkosin, aber auch

Asbolan (Kobalthaltiger Manganomelan, Kap. 3.2), Fahlerze und Nickelin. Wiren diese Erze in P6fneck

verhiittet worden, so hitte in den Verhiittungsschlacken ein geringer Gehalt an Kobalt, Nickel, Arsen und

Antimon nachgewiesen werden miissen. Des weiteren besitzen die Minerale in dieser Lagerstitte einen hohen

Silbergehalt, der ebenfalls in den Analysen der Verhiittungsschlacken und der metallischen Verhiittungs-

produkte hitte erfasst werden miissen.

5. Haussachsener Gangzug 3 km westlich von Saalfeld (Lagerstitte-Nr. 8)

Der Haussachsener Gangzug beinhaltet hauptsichlich Karbonat, Quarz, Kupfer-Eisen- und Eisensulfide

sowie Tetraedrit. Da Tetraedrit in Sedimentgesteinsfragmenten gefunden wurde, konnten diese Gesteins--

fragmente moglicherweise von dieser Lagerstitte mitgebracht worden sein. Der Haussachsener Gangzug
kommt als potentielle Herkunfts-Lagerstitte in Frage, da er mit ca. 15 km Entfernung noch relativ nahe bei

PoBneck liegt. Des weiteren sind in den Schlacken Kupfer-Eisen- und Eisensulfide sowie vereinzelt

Tetraedrit erfasst worden, was eine Verwendung des Erzes aus dem Haussachsener Gangzug nicht

ausschliefit.
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6. Lagerstiitten mit geringer Sulfidmineralisation (Lagerstitte-Nr. 3-5, 7)

Fiir diese Lagerstitten, wie z.B. die Baryt-Lagerstitte von Allendorf (Lagerstitte-Nr. 7), kann aufgrund
mangelnder Informationen zu den sulfidischen Erzen keine Einschitzung getroffen werden.

7. Brattendorf (Lagerstitte-Nr. 6)

Die Lagerstitte NW von Brattendorf ist iiber 50 km von PéBneck entfernt. Der Kupfergehalt bis zu 0,8 %
und Erze, bei denen es sich um Eisen-, Kupfer-Eisen- und Kupferminerale handelt, sprechen fiir diese
Lagerstitte als potentieller Abbauort der verhiitteten Erze von PéBneck. Die groBe Entfernung zu PdBneck
steht dieser Vermutung jedoch entgegen. Moglicherweise wurden die kupfereichen Erze der Lagerstitte bei
Brattendorf trotzdem abgebaut, um sie mit kupferarmen Erzen aus der Umgebung von PoéBneck zu
vermischen und diese qualitativ aufzuwerten.

8. Kupferschiefer
Der Kupferschiefer enthilt in feinster Verteilung Kupfer- und Kupfer-Eisen-Sulfide mit Kupfergehalten bis
zu 1,5 %. Wie der Kupferschiefer ist lokal auch der obere Bereich des liegenden Zechsteinkonglomerats
vererzt. Er erreicht sogar Kupfergehalte bis zu 5 %. Kupferschiefer tritt in Udersleben (Lagerstitte-Nr. 1)
rund 70 km von Po6Bneck entfernt zu Tage. Er ist auch oberfldchlich an der gesamten NE-Flanke des
Thiiringer Waldes verbreitet, wo er moglicherweise aufgrund der auffilligen Sekunddrminerale Malachit und
Azurit gefunden und abgebaut wurde.

9. Die wenigen Kupfermineralisationen jiingerer Schichten, wie z.B im Mittleren Gipskeuper der Trias,
treten gelegentlich im Thiringer Becken und in Siid-Thiiringen auf. Sie sind jedoch heute ohne
wirtschaftliche Bedeutung (REH & SCHRODER 1974). Wihrend der Laténezeit koénnten diese Lagerstitten
abgebaut worden sein, aber aufgrund mangelnder Informationen iiber den mineralogischen Inhalt dieser
Lagerstétten konnten keine weiteren Vermutungen angestellt werden.

Fiir eine weitere Eingrenzung der Lagerstitten wire es sinnvoll, die Verhiittungsschlacken, die metallischen
Verhiittungsprodukte sowie Erzproben aus den potentiellen Lagerstitten auf ihren Spurenelementgehalt hin zu
untersuchen, um die geochemische Signaturen der potentiellen Ausgangsstoffe mit denen der Verhiittungs-
produkte zu vergleichen.
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Verwendete Abkiirzungen und Mineralformeln

Anhang 1

Az Azurit

Bn Bornit

Bt Biotit

Co Kalzit

Cls Celsian

Cov Covellin

Cp Cuprit

Cpy Chalkopyrit
Csn Chalkosin
Cu Gediegenes Kupfer
Dig Digenit

Fa Fayalit

Fhl Fahlerz allg.
Fsl Ferrosilit
Goe Goethit
Him Hématit
Hed Hedenbergit
Idt Idait

Kst Kirschsteinit
Lc Leucit

Mal Malachit
Mt Magnetit
Pyh Pyrrhotin
Py Pyrit

Qz Quarz

Tn Tenorit

Wii Wiistit

Cu3(CO3),(OH),
CU5F8S4

K(Mg,Fe);[AlSi3010(0H,F),]

CaCO;
BaAlzsizog
CuS

CUzo
CuFeS,
CUzs

Cu

CU9S§
Fezsi04
Cuy5(Sb,As);S )3
FeSiO,
FeOOH
F6203
CaFeSiZOG
CusFeS,
CaFeSiO,
KAISi,O%
Cuy(CO;5)(OH),
Fe304

FeS

FCSZ

SiO,

CuO

Fe,O

Chemische Formeln weiterer angefiihrter Minerale

Andradit
Ankerit
Asbolan
Augit

Baryt
Cristobalit
Cuprospinell
Delafossit
Dolomit
Enstatit
Fluorit
Forsterit
Glaucochroit
Grossular
Hillebrandit
Jadeit
Larnit
Monticellit
Markasit
Nickelin
Olivin allg.
Orthoklas
Safflorite
Siderit
Smaltin
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Ca;Fez(SiO4)3
Ca(Fe,Mg,Mn)(COs),
(Co,Ni);y(MnO;);.x(OH)z.2y42 * nH,0)
Ca(Fe,Mg)Si206
BaSO4

SiO,

CuFe,04

CuFeO,
CaMg(COs),
(Mg,Fe)SiO;

CaFZ

Mg,SiO4

CaMnSiO,
Ca;Alz(SiO‘;);
Cay(Si03)(OH),
NaAl(SiOs),
Ca;_SiO4

CaMgSiO,

FeSZ

NiAs
(Fe,Mg,Mn,Ca),SiO,
KAISi;Og
(Co,Fe)As,

FeCO;

(Co,Ni)As;

Spessartin Mn;Al,(SiOy);
Stishovit SiO,

Sylvin KCl

Tephroit Mn,SiO4
Tennantit CU)2A54S|3
Tetraedrit Cu;,SbySys

Abkiirzungen in der Methodik

® Nic. Gekreuzte Polarisatoren
|| Nic. Parallel polarisiertes Licht
BS Backscatteraufnahme
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse
RL Reflektiertes Licht = Auflicht-
mikroskopische Aufnahme
SE Sekundirelektronenaufnahme
XRD Rontgendiffraktometrie
ppm parts per million
(10000 ppm =1 %)
Gew.-% Gewichtsprozent
n Anzahl der Proben
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Anhang 2

Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Geochemische Tabellen zum Kap. 5.3 (REM)

Tab. A 1: Ideale geochemische Zusammensetzung bekannter Kupfersulfide (ROSLER & LANGE 1975; webmineral.com).

Kupfer Chalkosin Covellin Digenit
Element

Cu CUzs CuS CUgSs
Cu (Gew.-%) 100 79,8 66,5 78,1
Fe (Gew.-%) -- -- ae <
S (Gew.-%) -- 20,2 33,5 21,9

Tab. A 2: Ideale geochemische Zusammensetzung bekannter Kupfer-Eisen-Sulfide und Eisensulfide (ROSLER & LANGE

1975; webmineral.com).

Bornit Idait Chalkopyrit Pyrit Pyrrhotin
Element
CusFeS, CusFeS, CuFeS, FeS, FeS
Cu (Gew.-%) 63,3 50,9 34,6 -- -
Fe (Gew.-%) 11,2 14,9 30,5 46,6 63,6
S (Gew.-%) 25,5 344 34,9 53,4 36,4

Tab. A 3: Ideale geochemische Zusammensetzung bekannter Eisen- und Kupferoxide (ROSLER & LANGE 1975).

Element Hématit Magnetit Wiistit Fe,O | Cuprit Tenorit
Fe,0, Fe;0, Cu,0 CuO

Cu (Gew.-%) -- - -- 88,8 79,9

Fe (Gew.-%) 69,8 74,3 77,4 -- --

O (Gew.-%) 30,2 25,7 22,6 11,2 20,1

Tab. A 4: Geochemische Zusammensetzung

des Klinopyroxens

Hedenbergit in

analysierten Proben. (n=11)

den

Hedenbergit

CaO
FeO
SiO,

21,1 ... 22,6 Gew.-%
31,6 ... 33,0 Gew.-%
44,5 ...46,8 Gew.-%

Tab. A 5: Geochemische Zusammen-
setzung des Orthopyroxens Ferrosilit in

den analysierten

Proben. (n=12)

Ferrosilit

FeO
SiO,

36,6 ... 54,2 Gew.-%
434 ... 50,8 Gew.-%

Tab. A 6: Geochemische Zusammensetzung der Minerale aus der Matrix der Verhiittungsschlacken.

Ba-Fe-Al-Silikat (n = | Ba-Fe-Silikat K-Al-Fe-Silikat Fe-Cu-Silikat
4) (n=3) (n=35) (n=5)
SiO, (Gew.-%) 289 ..38,4 253 ..39,5 41,0...50,9 373 ..38,5
Al,O; (Gew.-%) 13,8 ... 20,1 - 16,8 ... 18,6 -
FeO (Gew.-%) 12,9 ...21,6 20,2 ...32,9 12,3..24,8 41,6..48,5
K,0 (Gew.-%) - J— 5,0 | J—— 7,6 11,7... 14,8 -
BaO (Gew.-%) 20,1 ... 29,4 20,4 ... 46,3 = -
CaO (Gew.%) VI 7,7 0o 7.8 0 oo 5,6 s
CuO (Gew.-%) - b - 10,9 ... 17,5
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Tab. A7:

Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Geochemische Zusammensetzung der

Matrix der metallischen Verhiittungsprodukte. (n = 14)

Matrix der metallischen
Verhiittungsprodukte

SiO,
FeO

46,6 ... 71,5 Gew.-%
54 ....37,2 Gew.-%

CaO | S — 12,4 Gew.-%

AlLO; O0...... 27,7 Gew.-%
K,0O 1,9......9,3 Gew.-%
BaO [ S 3,4 Gew.-%
MnO O........ 2,2 Gew.-%

Tab. A 8: Geochemische Zusammensetzung der

Matrix der Ofenwandungen. (n = 27)

Matrix der Ofenwandung

Si0, 23,0... 77,5 Gew.-%
FeO P - 62,8 Gew.-%
CaO [0 N 11,0 Gew.-%
AlLO; 0. 27,7 Gew.-%
K,O [ JEER— 8,8 Gew.-%

Tab. A 9: Geochemische Zusammensetzung der silikatischen Verbindungen in den Sedimentgesteinen.

52

K-Silikat Fe-Mg-Al-Silikat (n | Al-Silikat mit
(n=2) =4) Ca, K, Fe
(n=8)

SiO, (Gew.-%) 74,5 ...77,5 38.2 ...39,5 46,9 ... 81,5
K,0 (Gew.-%) 225 se: 25,5 -- (| P—
AlLO; (Gew.-%) -- 13,2... 14,9 14,2 ... 29,5
FeO (Gew.-%) -- 143 ... 16,7 0........59
CaO (Gew.-%) - -- L0 S 19:5
MgO (Gew.-%) -- 12,6 ... 15,2 -
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Anhang 3
EDX-Analyse der Olivine aller Proben.

Gew.-%
Schliff-Nr. Si02 TiO2 Al203 FeQ) NnQ Mo() Ca() K20 P205 Cu ] Ba
Fayalit Fe2SiO4 (17eQ 70.51%: Si02 29.49%%)

04al-4 3138 n.n. n.n. 57,79 2,65 6,37 1.83 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
04a3-5 30,27 n.n. n.n. 5931 282 3.96 3.64 nn. nan. nan. n.n. nn.
04bl-1 30.61 n.n. n.n. 05,62 n.n. 1.92 1.84 n.n. n.n. n.n. n.n. nn.
04b1-2 31.52 n.n. n.n. 66.71 n.n. nn. 1.76 n.n. n.an. n.an. n.n. n.n.
04b2-1 30.82 n.n. n.n. 67.46 n.n. nn. 1,72 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
04b2-2 318 n.n. nan. 61.67 n.n. n.n. 6,53 n.n. n.n. nin. nn. n.n.
04b3-2 30,11 n.n. n.n. 66.05 n.n. 1.93 1.91 n.an. n.n. n.n. nn. n.n.
04b3a-3 2988 n.n. nn. 62.35 n.n. n.n. 7.76 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
05-1 32,14 n.n. n.n. 537 1.44 3.95 R.71 n.n. n.n. nan. nn. n.n.
05-5 33.79 nan. n.n. 54,09 n.n. 4,68 7.45 n.n. nn. nn. n.n. n.n.
05-7 328 n.n. n.n. 54.29 1,64 441 6.87 n.n. n.n. nan. n.n. n.n.
06al-2 31,86 n.an. n.n. 602,37 n.n. n.n. 547 n.an. n.. nn. n.n. n.n.
06a5-2 32,7 nn. n.n. 63 n.n. 43 n.n. n.an. nn. n.an. n.n. n.n.
06a5-7 30,93 n.n. n.n. 03.02 n.n. 345 2.6 n.n. n.n. n.n. na. nn.
06bl-1 29.96 n.n. n.n. 64.52 1,25 3,14 [al2 n.n. nn. na. n.n. n.n.
06b2-1 31.65 n.n. n.n. 68.35 n.n. nan. n.n. n.n. n.n. nan. n.n. n.n.
06b2-2 31,26 n.n. n.n. 68.74 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
09b2-a3 29,81 n.n. nn. 63.67 n.an. 4.73 1.79 n.an. na. na. n.n. n.n.
09¢1-b3 31,25 n.n. 237 58.58 1.47 n.n. 4.19 214 nn. ni. n.n. n.n.
09¢Olivin-1 3144 nn. n.n. 56.64 28 3,12 3,99 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
09¢Olivin-2 30.77 n.n. nn. 56,59 2,94 4.2 535 n.an. n.n. n.n. n.n. n.n.
09c¢Olivin-3 30.66 n.n. na. 5533 2,67 6,28 5.06 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
10cl-1 2937 n.n. n.n. 70,63 n.n. n.n. n.a. n.a. n.n. n.n. n.n. n.n.
10¢2-1 31,24 n.n. n.n. 68.76 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn. n.n. n.n.
10¢2-4 28.75 n.n. n.n. 68.76 nn. nn. 2.46 n.n. n.n. nn. n.n. n.n.
10c¢3-1 2942 n.n. nn. 70.58 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
10c4-1 3353 n.n. . 63.71 n.an. n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. 1.11 n.n.
10c4-2 30,08 n.n. n.n. (9,92 n.n. n.n. n.a. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
131-1 32.18 n.n. n.n. 52.56 1.4 2,69 9.98 n.n. n.an. n.a. n.n. 1.07
132-1 30,57 n.n. n.n. 5945 2 446 3.52 n.an. n.a. n.an. n.n. n.n.
132-3 30.52 n.n. n.n. 58,95 2 482 | n.n. n.n. n.n. nn. n.n.
133-1 30.11 nn. nan. 58.41 1,97 3,04 6.47 n.n. n.an. n.n. n.n. nan.
133-5 30.77 nan. n.a. 58,94 22 4.24 3.85 n.n. n.n. nn. nan. nn.
133-7 30,72 nn. n.n. §1.717 294 6 257 n.n. n.n. nan. n.n. nn.
133-8 31,19 n.n. n.n. 58,84 1.76 4.52 3.69 n.a. n.. nn. n.n. nn.
142-4 33.78 n.n. n.a. 5447 n.n. n.n. 4,99 146 n.n. n.a. n.an. 4.75
142-5 30,93 nan. n.n. 60,46 nan. n.an. 332 0.93 n.n. n.n. n.n. 3.9
140livine 30.87 n.n. n.n. 66.52 n.n. n.n. 2,01 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
161-1 30,21 n.n. n.n. 62,67 5.05 n.n. 2.08 n.a. n.n. n.an. n.n. n.n.
162-1 30,21 n.n. n.n. 60,23 5.8 3,03 1.35 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
16d1-3 29.35 nn. n.o. 56,11 6,22 n.n. 8.32 n.n. n.n. n.n. n.an. n.n.
16d2-3 30,24 n.n. n.n. 61,51 4.97 n.n. 3.27 nn. n.n. n.n. n.n. n.n.
16d0li-1 30.59 n.n. n.an. 61.13 5,07 n.n. 3.21 n.n. n.n, n.a. n.n. n.n.
16dOli-2 30,43 n.n. n.n. 55,12 5.73 n.n. 8.12 n.a. n.n. n.a. n.n. nn.
16dOli-4 30,09 nan. nn. 56.72 5.01 n.n. 7.539 n.n. nn, n.n. nan. nn.
160I-1 29,89 n.an. n.n. 62,14 347 nan. 281 n.n. n.n. nn. n.n. nn.
18b2-5 2991 n.n. nan. 60.22 5.21 311 1.50 n.n. n.n. na. n.n. nn.
18bOI1i-1 31.79 n.an. nn. 62.06 4,05 n.n. 2.09 n.n. n.n. nn. nn. n.n.
18bOIli-2 314 n.an. n.n. 61.77 555 n.n. 1.28 n.n. n.a. nn. n.n. n.n.
18bOIi-3 299 n.an. n.a. 62.18 5.56 n.n. 24 n.n. n.n. n.n. n.an. n.n.
19¢2-5 35,03 n.n. nn. 56,38 nn. n.n. 5.19 34 n.n. n.n. n.n. nn.
19¢5-1 32,1 nn. n.n. 5858 n.n. 7,15 2,17 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
20b61-2 30,02 n.n. na. 57.69 1,03 3.9 4.3 n.n. n.an. 302 nan. nn.
22u3-4 3446 n.n. n.n. 58,7 nn. n.n. 2.54 2,63 n.n. nan. nn. 15
24a-7 32,12 nn. n.n. 56.76 n.n. 737 3,78 n.n. n.n. n.n. nan. n.n.
24d-2-2 30,66 n.n. n.n. 66,5 n.n. nn. 2.83 n.an. na. nn. nn. n.n.
24d-4 (E) 31.71 n.n. nan. 65.99 n.n. nn. 231 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
24d-4 (W) 30,89 n.n. n.n. 61,08 n.n. 35 2.53 n.n. n.n. n.a. nn. n.n.
282-5 3236 n.n. n.n. 58,58 n.n. n.n. n.n. 9,06 n.n. n.n. n.n. n.n.
32b-3 3335 nan. nn. 6331 nn. 3.34 n.an. nan. nn. nn. n.n. nn.
32b-4 2985 n.n. n.n. 065.83 n.n. 432 n.n. n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
32d-7a 289 nn. n.n. A n.n. nn. nan. n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
36c-1 31,19 n.n. n.n. 68,81 n.n. n.an. na. n.a. nan. n.an. nn. nn.
36¢l-2 2997 nn. n.a. 65.83 n.n. 218 1,45 .. n.n. n.a. n.a. n.n.
36¢-2 2942 n.n. n.n. 70.58 n.n. n.n. n.an. nn. n.n. n.n. n.n. n.n.
37-1a 30.23 nn. n.n. 67.97 n.n. n.n. 1.8 n.n. n.n. n.an. n.an. n.n.
37-2a 30,19 n.n. n.n. 06.82 n.an. n.an. 299 na. n.a. n.a. nan. n.n.
37-3 30,46 n.n. n.n. 64.98 n.n. 3.1 1.46 n.n. n.a. n.n. n.n. n.n.
37-4 2987 nan. na. 66.00 n.n. 237 1.7 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
37-5 30.58 n.n. n.n. 05.78 n.n. n.n. 3.65 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
37-6a 29.37 nn. na. 063.58 n.n. 35 LSS n.n. n.n. n.n. n.in. n.n.
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Gew.-%
Schliff-Nr. Si0)2 Ti()2 Al203 FeQ) MnQ MgQ) CaQ K20 P205 Cu S Ba
Fayalit Fe2SiO4 (FeO 70.51%,; Si02 29.49%,)

38a-1 31,62 n.n. n.n. 60,67 n.n. 2.86 4.85 n.n. nn. n.n. nn. nn.
38a-2a 2941 n.n. n.an. 61.85 5,84 n.n. 29 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38a-3 29,68 n.n. n.n. 61.29 5.59 n.n. 345 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38a-4 2948 n.n. n.n. 60,02 5.67 2,96 1.87 n.n. n.n. n.n. n.n. n.an.
38a-3 28,99 n.n. n.n. 62,35 5.55 n.n. 3,11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38b-2a 2997 n.n. n.n. 55 1,72 4,48 8.83 n.n. n.n. nn. nan. nn.
40-1 29.64 n.n. n.n. 63.23 nn. 33 3.82 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n,
40-2 31.09 nn. n.n. 64,79 n.n. n.n. 4.11 n.n. n.n. nn. nn. n.an.
40-3 30.32 n.n. n.n. 66,35 n.n. n.n. 3,33 n.a. n.n. n.n. n.n. n.n.
40-5 297 n.n. n.n. 00.14 nan. n.n. 4,18 n.n. nan. n.an. nn. n.n.
40-6 30.69 n.n. n.n. 66,42 n.n. n.n. 2.89 n.n. n.n. n.n. nn. n.n.
40-8-4 32/12 n.n. n.n. 61.78 n.n. n.n. 6,11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
40-9 30.04 n.n. n.n. 63,22 n.n. 4.14 2.6 n.n. n.n. nn. n.n. nn.
424-6 (Rand rtlich) 324 n.n. 423 59.75 n.n. n.n. 3,62 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
43b1-3 30,93 n.n. n.n. 61.5 5.58 n.n. 1.99 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
43b-2 31,6 n.n. n.n. 62,54 5.86 n.an. n.n. n.a. nan. nan. nan. nan.
43b2Cu-4 29,56 n.an. n.n. 62.7 3,29 n.n. 244 .. n.n. n.n. n.n. n.n.
43b-3 30.27 n.n. nan. 5835 4.75 n.n. 6.62 n.n. n.n. n.n. n.n. n..
43b-4 30,77 n.n. n.n. 62.28 5,34 n.n. 1,61 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
43b-5 29,58 n.n. n.n. 60,43 5.52 3.01 1.46 n.n. n.an. nn. nn. n.n.
43b-6 31,07 n.n. n.n. 62.88 6,05 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
43b-7 30,19 n.n. n.n. 61.79 4,99 n.n. 3,03 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
44-4 31,1 n.n. n.n. (4,69 n.n. n.n. 4.21 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
44-5 30.61 n.n. n.n. 62.66 n.i. 3,7 3,03 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
44-6 29,47 n.n. n.n. 63,23 1.93 2.1 3.28 n.n. n.n. n.n. nan. nn.
51-1 34.15 n.n. n.an. 65.85 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n. n.n.
511-1 31,16 n.n. n.n. 58.79 n.n. 523 4,82 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
51-4 30.58 n.n. nan. 58,12 n.n. 6.96 4.34 n.n. n.n. n.n. nn. nn.
51-5 3127 n.n. n.an. 589 n.n. 4,72 5,12 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
51-6 31.22 n.n. n.n. 58,98 n.n. 4.2 5.6 nn. n.n. n.n. n.an. n.n,
51-7 30,24 n.n. n.n. 5942 n.n. 7,12 3,22 nn. n.n. n.n. n.n. n.n.
531-1 29,13 n.n. n.n. 65.23 nn. n.n. 5,63 n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
53-Oli 32,29 n.n. n.n. 67,71 n.n. na. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
53-0li2 2943 n.n. n.n. 66,28 n.n. nn. 4,29 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
53-0li3 30.82 n.an. n.n. 60,29 n.an. n.n. 8.89 n.n. n.n. nan. nan. n.an.
53-0li4 33.27 n.n. n.n. 66.73 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nan.
54-0lil 31,27 n.n. n.n. 65,28 n.n. n.n. 3.46 n.n. nn. n.n. nn. n.n.
54-0li2 32.07 n.n. n.an. 63,12 n.n. n.n. 4,81 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
54-0li3 29,41 n.n. n.n. 60,43 2,28 4,99 2.89 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
54-Olial 30.08 n.n. n.n. 59,53 n.n. 4.2 6.19 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
54-Olia2 30,2 n.n. n.n. 58.83 n.n. 3,33 5,44 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
551-3 30,98 n.n. n.n. 69,02 nn. nan. n.n. n.n. n.n. nan. n.n. n.n.
55-Nord1 3295 ©onn. n.n. 67.05 nan. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
55-Nord3 33,74 n.n. " nn 00,26 nn. n.n. n.n. n.n. nn. nn. n.n. n.n.
55-Sued3 29.71 n.. n.a. 64,81 nn. n.a. 548 nan. n.n. n.n. nn. n.n.
56-72? 30,51 n.n. n.n. 69.49 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
561-2 30.98 n.n. n.n. 69,02 n.n. n.a. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.a.
561-3 31.55 n.n. n.n. 64.26 n.n. n.n. 4,19 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
561-7 30,89 n.n. n.an. 69,11 n.n. n.n. n.n. nn. nan. n.n. n.n. n.n.
56-Miue 31.94 n.n. n.n. 68,06 n.n. ni. na. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
56-Sucd 30,32 n.n. n.n. 69.68 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
56-Sued3 32.93 n.n. n.n. 67,07 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
57al-1 31,14 n.n. n.an. 57.62 n.n. 8,94 2.3 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
57a2-2 32,63 n.n. n.n. 67,37 n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. n.n. n.n. n.a.
57a-0Oli 33.31 nn. n.n. 58,3 n.n. 8.39 n.an. n.n. n.n. n.n. n.n. nn.
59¢-0Olil 29,13 n.an. n.n. 68.45 n.n. n.n. 242 n.n. n.n. n.n. n.n. n.an.
59¢-0li2 30.77 n.n. n.n. 69,23 n.n. n.n. n.n. n.n. n.an. n.n. n.n. n.n.
59d-Oli-1 31.29 n.n. n.n. 65.06 n.n. n.n. 3,65 n.n. n.n. n.n. n.an. n.n.
59d-0li-2 30.86 n.an. n.n. 69,14 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
59d-Oli-4 31,28 n.n. n.n. 68.72 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. nn.
59d-0li-5 31,04 n.n. nn. 66,19 n.n. n.n. 297 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
60a-0li-1 30,37 n.n. n.n. 66.01 n.an. na. 3,62 n.n. n.n. n.n. n.n. nam.
60a-0li-2 30,11 n.n. n.n. 65.97 n.n. n.n. 3.92 n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
60a-0li-4 29,96 n.n. n.a. 60,82 1.26 35 4.21 nn. nn. na. nn. na.
60a-Oli-5 30,22 n.n. n.n. 66.39 nn. n.n. 3,39 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6la-Matrix | 20,4 0.77 n.n. 03.97 n.n. n.n. 3:59 227 n.n. nn. n.an. n.n.
60a-0li-3 297 n.n. n.an. 51.09 n.n. n.n. 19,21 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6la-Olil-lang 32 n.n. n.n. 53.41 n.n. n.n. 14,6 nn. n.n. n.n. n.n. n.n.
61a-0li2-zwischen lang 32.98 nn. n.n. 48,88 n.n. n.n. 18,14 n.n. n.an. n.n, n.n. n.a.
61a-0li3 32,29 n.n. nn. 52.56 n.n. n.n. 15,15 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
61a-Olid-gedrungen 33,12 n.n. nn. 48,49 n.n. n.an. 18.39 n.n. n.n. n.an. n.n. n.n.
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Gew.-%
Schliff-Nr. Si02 TiO2 Al203 FeQ Mn(Q) MpO Ca() K20 P20)35 Cu S Ba
Mischkristall [Fa-Kst] (Ca.Fe)25i04 (Ca < Fe)
05-3 36.85 n.n. 1.65 47,88 n.n, n.i. 10.77 2.84 nn. n.n. n.n. n.n.
05-6 3232 n.n. n.n. 1,97 1,48 3,33 10,91 n.n. nn.’ n.n. n.n. n.n.
06al-3 32,75 n.n. n.n. 56.7 n.n. n.n. 10.55 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
09bl-al 32,42 n.n. n.a. 52,14 n.an. n.n. 10,44 1,18 n.n. n.n. n.n. 342
09b1-as 3177 n.n. n.n. 54.62 n.n. n.n. 13,61 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
09b2-4 31.01 n.n. n.n. 5251 n.an. n.n. 1648 n.n. nan. n.n. n.an. n.n.
09b3-4 30,95 n.n. n.n. S8.84 n.n. n.n. 10,22 n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
16dO1i-3 30,75 n.n. n.n. 40.64 4.71 n.n. 17.9 n.n. n.n. n.n. n.an. n.n.
24d-3-6 30.02 n.n. n.an. 50.89 n.n. na. 19,09 n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
24d-5-7 32,14 n.n. n.n. 48.96 n.n. n.n. 18,9 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
37-6b 35.05 nn. n.n. 46,57 n.n. n.n. 15.65 2,73 nan. n.n. n.n. n.n.
38b-1 31,07 n.n. n.n. 53.56 1,67 33 10,41 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38b-3a 31,92 n.n. n.n. S51.8 n.n. 242 « 1387 n.n. n.an. n.n. n.n. n.n.
38b-4 32.84 nn. n.n. 50.24 nan. n.n. 16,93 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38b-5 31,38 n.an. n.n. 50.12 n.n. n.n. 18,5 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
38b-6 31.09 n.n. n.n. 51,67 n.n. n.a. 1725 n.n. .. n.n. n.n. n.n.
40-4 29,29 n.n. n.n. 5549 n.n. n.n. 15,22 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
40-7 33,06 n.n. n.n. 51,65 n.n. nan. 15.29 n.n. nn. n.n. n.n. n.n.
40-8-5 32,49 n.n. n.n. 47.72 n.n. n.n. 19,79 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
51-3 37,15 n.n. n.n. 46.53 n.n. n.n. 16,32 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
54-0li4-Rand 33.62 nan. n.n. 56,72 n.n. n.a. 9,66 n.an. n.n. n.n. n.n. n.n.
Kirschsteinit Ca2SiO4 (CuQ 29.83%,; FeO 38.21%; SiO2 31.96%)
09a-1 32,62 nn. n.n. 3237 1,71 4.98 28.32 nn. nan. n.n. nan. n..
09a-12 32,52 n.n. n.n. 3281 1,84 4,89 27,94 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
09a-2 32,28 n.n. n.n. 32.28 1,92 5.06 28.46 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
09a-22 32.24 n.n. n.n. 34,24 1,92 385 27,75 n.n. n.an. n.n. n.n. n.n.
09a-3 32,51 n.n. n.n. 32.73 1,79 4,64 28,33 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
121-2 33,53 n.n. n.n. 3541 n.n. n.n. 31.06 n.n. nn. na. n.n. nn.
121-5 33,03 n.n. n.n. 35.95 n.n. n.n. 31,02 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
122-1 33,83 n.n. n.n. 29,55 nn. 5,6 31.01 n.n. nan. n.n. n.n. n.n.
122-2 3413 n.n. n.n. 29.05 nan. 5,64 3118 n.n. nn. n.n. n.n. nn.
123-1 32,88 n.n. n.n. 3115 n.n. 3,01 30,96 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
123-2 33.32 na. n.n. 29,59 n.n. 4.89 322 n.n. n.n. n.n. nn. nan.
123-3 33,48 n.n. n.n. 31.65 nn. 4,82 30,05 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
124- 33,69 n.n. n.n. 29,83 n.n. 548 31 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
1240livin-1 3341 n.n. nn. 30.08 n.n. 5,36 31,16 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
1240livin-2 32,98 n.an. n.n. 31.39 n.n. 4,26 31,37 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
531-2 35.69 n.n. n.n. 31,84 na. n.n. 3246 n.n. nan. n.n. na. n.n.
Tephroit Mn2SiO4 (MnQ 70.25%; Si02 29.75%)
09b2-a3 32,74 n.n. nan. nn. 48.35 n.n. 14.03 0.97 nn. n.n. nn. 349
Mischkristall [Te-Gle] (Ca,Mn)SiO+4 (Ca < Mn)
32-1 33,99 n.n. n.n. n.n. 60,77 3,23 n.n. n.n. n.n. 1.6 n.n. n.n.
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Anhang 4
Rontgendiffraktometrie (XRD)

D-1: Verhiittungsschlacke; Probe §7a

Petrologie und Geochemie latenezeitlicher Verhiittungsschlacken
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Rontgendiffraktometrie (XRD)

D-4: Ofenwandung; Probe 08b
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Anhang 5

Rontgenfluoreszenzanalyse

Anhang 5.1

Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Hauptelemente (Gesamtchemische Zusammensetzung aller Proben)

Proben-| Gew.-%

Nr. SiO2 TiO> AlLO; FeO MnO MgO CaO Na,O P, Os K,O  Summe
Verhii ttungsschlacke
02 17,00 0,12 420 66,14 0,04 0,45 1,12 0,00 0,89 1,47 91,42
04a 21,70 0,11 4,53 4733 1,03 1,02 3,84 0,00 0,54 0,87 80,98
04b 26,40 0,16 526 49,94 0,43 0,90 4,09 0,30 0,30 1,84 89,61
09a 31,60 0,18 573 29,51 1,18 1,91 17,60 0,22 0,26 2,08 90,27
09b 27,70 0,25 5,75 44,36 0,27 1,05 4,72 0,27 0,22 1,49 86,07
12 27,40 0,17 506 26,72 0,35 1,45 15,30 0,00 0,25 1,10 77,80
13 33,70 0,16 5,68 37,88 0,92 1,19 8,69 0,34 0,38 3,48 92,42
16d 26,00 0,15 5,70 41,93 2,19 0,73 3,44 0,00 0,46 1,51 82,11
16e 23,20 0,15 4,85 51,38 2,42 0,65 2,92 0,00 0,22 1,25 87,04
18b 27,10 0,19 5,63 45,80 2,24 1,01 3,46 0,00 0,23 1,56 87,21
37 23,70 0,13 4,18 55,16 0,26 0,86 3,80 0,00 0,17 1,47 89,74
38a 24,90 0,16 5,46 49,40 2,70 0,89 3,70 0,00 0,25 1,50 88,95
40 26,60 0,19 531 48,05 0,38 1,11 5,97 0,25 0,20 1,76 89,81
43b 23,20 0,15 5,18 51,11 2,56 0,76 3,21 0,00 0,22 1,42 87,81
44 24,20 0,10 4,21 50,21 0,75 0,77 4,33 0,00 0,28 1,29 86,15
51 29,60 0,18 585 42,20 0,43 1,59 8,06 0,23 0,24 1,81 90,20
53 28,90 0,20 6,27 42,74 0,44 0,81 4,78 0,25 0,41 2,30 87,11
55 26,80 0,17 6,13 47,51 0,40 0,76 3,12 0,00 0,27 1,41 86,57
59%¢ 20,40 0,12 3,93 54,71 0,30 0,71 2,43 0,00 0,96 1,11 84,66
60a 20,50 0,13 4,88 56,51 0,33 0,46 1,27 0,00 0,55 1,30 85,92
6la 29,80 0,19 5,28 42,02 0,42 1,61 10,10 0,33 0,23 1,40 91,38
10c 21,00 0,09 3,53 61,01 0,08 0,34 0,79 0,00 0,47 1,00 88,30
Verhii ttungsschlacke + Ofenwandung
06a 30,70 0,22 6,14 30,05 0,21 0,68 2,44 0,00 0,81 2,93 74,18
24d 29,80 0,18 6,74 40,40 0,42 0,95 6,06 0,49 0,52 2,40 87,95
Ofenwandung
08b 65,00 0,19 6,65 10,89 0,29 1,14 4,91 0,25 0,33 4,67 94,31
09¢ 58,40 0,38 10,20 12,24 0,50 1,35 2,97 0,25 0,18 3,79 90,25
22 67,40 0,32 8,23 10,98 0,15 1,09 3,01 0,35 0,41 3,85 95,78
24a 62,20 0,44 8,95 12,42 0,22 1,31 4,30 0,45 0,45 3,92 94,66
28 71,30 0,80 14,30 3,29 0,03 1,16 0,72 0,47 0,11 4,00 96,18
30g 65,60 0,50 12,90 4,99 0,05 1,34 0,84 0,34 0,14 5,26 91,97
32 43,20 0,31 8,48 11,97 0,06 0,77 0,52 0,00 0,21 2,89 68,42
39 61,60 0,37 8,38 13,59 0,36 1,96 5,44 0,55 0,24 3,36 95,85
48 67,30 0,40 9,92 9,54 0,15 1,22 2,39 0,30 0,24 4,20 95,66
Sedimentgestein
29b 71,70 0,19 11,00 1,38 0,03 1,40 0,39 0,24 0,23 5,40 97,96
36¢c 63,50 0,14 6,07 9,90 0,09 0,55 2,71 0,32 0,47 3,64 87,40
Zuschlagstoffe
47 1,89 0,03 0,56 2241 3,68 0,88 45,70 0,00 0,78 0,10 76,03
49 8,04 0,09 3,72 57,95 2,83 0,72 0,71 0,00 1,43 0,67 76,17
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Anhang 5.2

Spurenelemente (Gesamtchemische Zusammensetzung aller Proben)

Proben-| ppm
Nr. Co Ni Cu Zn Rb Sr Y Zr Ba S Cl Cr
Verhii ttungsschlacke
02 n.n. n.n. 215 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 401 709 732 n.n.
04a n.n. n.n. 32300 161 n.n. 674 n.n. 105 39400 16300 135 n.n.
04b n.n. n.n. 8220 142 n.n. 89 n.n. 75 6960 7620 148 n.n.
09a n.n. n.n. 3540 n.n. n.n. 642 n.n. 126 32400 4930 129 n.n.
09b n.n. n.n. 6230 112 n.n 1360 nn. 176 51000 5020 97 n.n.
12 n.n. n.n. 7990 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 507 11800 119 n.n.
13 n.n. n.n. 23200 n.n. n.n. 3380 n.n. n.n. 110000 10300 184 n.n.
16d n.n. n.n. 5360 n.n. 102 380 n.n. 103 8580 2100 113 n.n.
16e n.n. n.n. 64600 154 n.n. 230 n.n. n.n. 16900 7950 240 n.n.
18b n.n. n.n. 14600 n.n. nn. 207 nn. 67 15200 9740 142 n.n.
37 n.n. n.n. 26500 135 n.n. 258 n.n. 69 14400 5770 159 n.n.
38a n.n. n.n. 8720 91 n.n. n.n. n.n. n.n. 3670 6670 143 n.n.
40 n.n. n.n. 8900 122 n.n. 257 n.n. 68 16000 5490 108 n.n.
43b n.n. n.n. 5570 149 n.n. 104 n.n. 79 9870 8160 165 n.n.
44 n.n. n.n. 16500 139 n.n. 169 n.n. n.n. 14900 5660 114 n.n.
51 n.n. n.n. 20100 192 n.n. 714 n.n. 93 29800 5190 111 n.n.
53 n.n. n.n. 7030 143 n.n. 714 n.n. 124 21400 2600 159 n.n.
55 n.n. n.n. 22400 153 n.n. 182 n.n. 93 8710 12900 193 n.n.
59¢ n.n. n.n. 7340 n.n. n.n. 1180 n.n. 149 41800 5120 133 n.n.
60a n.n. n.n. 18200 200 n.n. 76 n.n. 67 4550 18400 145 n.n.
6la n.n. n.n. 12500 217 n.n. 82 n.n. n.n. 5940 13600 216 n.n.
10c n.n. n.n. 7110 126 n.n. 250 n.n. 115 7840 4240 173 n.n.
Verhii ttungsschlacke + Ofenwandung
06a n.n. n.n. 136000 114 n.n. 146 n.n. 149 3790 13700 264 n.n.
24d n.n. n.n. 24400 143 n.n. 202 n.n. 104 11100 9130 177 n.n.
Ofenwandung
08b n.n. n.n. 7300 n.n. 138 172 n.n. 152 2510 1040 107 n.n.
09¢ n.n. n.n. 35300 101 165 177 n.n. 184 5110 1740 117 n.n.
22 n.n. n.n. 10800 n.n. 141 150 n.n. 164 2460 1010 96 n.n.
24a n.n. n.n. 10200 108 147 362 n.n. 226 8610 2060 122 n.n.
28 n.n. n.n. 1380 73 171 98 n.n. 416 681 118 102 115
30g 89 n.n. 47300 87 190 107 n.n. 332 686 106 78 n.n.
32 n.n. n.n. 114000 98 103 n.n. n.n. 196 1230 34700 170 n.n.
39 n.n. n.n. 8630 69 132 101 n.n. 228 1440 749 121 n.n.
48 n.n. n.n. 7860 n.n. 165 295 n.n. 200 7900 355 160 n.n.
Sedimentgestein
29b n.n. n.n. 114 n.n. 169 77 n.n. 146 590 113 138 n.n.
36¢ n.n. n.n. 49500 149 117 100 n.n. 121 2780 11500 111 n.n.
Zuschlagstoffe
47 n.n. n.n. 292 103 n.n. n.n. n.n. n.n. 2800 201 n.n. n.n.
49 n.n. 270 257 527 n.n. n.n. 90 87 730 232 73 n.n.
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Anhang 5.3
Gliihverlust

Berechnung des Gliihverlustes:

G =my - mg G Gliithverlust [mg]
Gy, Gliihverlust [%]
Gy, = G/my * 100 my Ausgangsgewicht [mg]
mg Gewicht nach dem Gliihen [mg]
Gewicht vor Gewicht nach

Proben- | Glii hverlust Glii hverlust| Glii hverlust Glii hverlust

Nr. [mg] [mg] [mg] [%o]
2 1817,3 1840,3 -23,0 -1,27
4a 7823,0 79297 -106,7 -1,36
4b 6047,5 6342,6 -295,1 -4.88
6a 5022,1 4997,0 25,1 0,50
8b 4474.,4 4382,4 92,0 2,06
9a 5186,5 52921 -105,6 -2,04
9b 3756,5 3897,7 -141,2 -3,76
9¢ 3392.9 33322 60,7 1,79
10c 5202,0 5349,5 -147,5 -2,84
12 5600,5 5810,2 -209,7 -3,74
13 5698,3 5800,8 -102,5 -1,80
16d 4854,1 4930,1 -76,0 -1,57
16e 6935,3 7175,8 -240,5 -3,47
18b 6347,6 6667,1 -319,5 -5,03
27 2286,2 2288,9 -2,7 -0,12
24a 3920,0 39343 -14,3 -0,36
24d 6332,4 6594,9 -262,5 -4,15
28 1896,3 1859,7 36,6 1,93
29b 2861,2 28427 18,5 0,65
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Fortsetzung Anhang 5.3

Petrologie und Geochemie laténezeitlicher Verhiittungsschlacken

Gewicht vor Gewicht nach

Proben- | Glii hverlust Glii hverlust| Glii hverlust Glii hverlust
Nr. [mg] [mg] [mg] [Yo]
30g 4681,3 4664,3 17,0 0,36
32 32474 3051,9 193,5 6,02
36¢ 4151,0 4112,4 38,6 0,93
37 5980,4 6225,8 -245.4 -4,10
38a 6622,3 6884,3 -262,0 -3,96
39 3790,7 3786,8 3,9 0,10
40 59543 6153,2 -198,9 -3,34
43b 8218,7 8497,7 -279,0 -3,39
4 4636,8 4842,7 -205,9 -4,44
47 7565,7 6082,9 1482,8 19,60
48 5042,7 5033,7 9,0 0,18
49 4655,7 3917,3 738,4 15,86
51 12541,4 12741,3 -199.,9 -1,59
a3 4000,0 4004,6 -4,6 -0,12
55 5973,2 6156,2 -183,0 -3,06
39¢ 9020,6 8940,4 80,2 0,89
60a 5746,1 5679,5 66,6 1,16
6la 5311,3 54314 -120,1 -2,26
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Anhang 5.4

Relative Standardabweichung und Reproduzierbarkeit der Proben
60a - Verhiittungsschlacke und

29b - Sedimentgestein

Berechnung des arithmetischen Mittelwertes x (SCHROLL 1975):

(1) X= x/n

X; Messwerte
n Anzahl der Messungen

Berechnung der Standardabweichung s (SCHROLL 1975):

1 = 2
Y (xi-X)
& g maq
n-1
X; Messwerte
X arithmetischer Mittelwert aus allen Messwerten
Anzahl der Messungen

Berechnung der Relativen Standardabweichung C (SCHROLL 1975):
3) C=s/x* 100

s Standardabweichung
X arithmetischer Mittelwert aus allen Messwerten
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Relative
Standard- Standard-
Mittelwert ~ abweichung  abweichung
60a 60a 1 60a 2 60a 3 60a 4 60a 5 (X) (s) (C)in %
MgO (Gew.-%) 0,50 0,47 0,44 0,50 0,47 0,44 0,47 + 0,02 5,20
Al203 (Gew.-%) 4,90 4,96 4,89 4,86 4,95 4,88 4,91 + 0,04 0,81
Si02 (Gew.-%) 20,40 20,70 20,80 20,80 20,60 20,70 20,67 +0,15 0,73
P205 (Gew.-%) 0,55 0,54 0,55 0,54 0,54 0,53 0,54 + 0,01 1,66
K20 (Gew.-%) 1,31 1,32 1,31 1,31 1,30 1,31 1,31 +0,01 0,48
CaO (Gew.-%) 1,26 1,28 1,26 1,28 1,27 1.27 1,27 + 0,01 0,70
Ti02 (Gew.-%) 0,13 0,13 0,14 0,13 0,13 0,13 0,13 + 0,004 2,79
MnO (Gew.-%) 0,36 0,36 0,37 0,37 0,37 0,37 0,37 + 0,005 1,27
Fe203 (Gew.-%) 62,40 62,50 62,50 62,20 62,60 62,20 62,40 +0,17 0,27
FeO (Gew.-%) 56,15 56,24 56,24 55,97 56,33 55,97 56,15 +0,15 0,27
Cu (Gew.-%) 1,24 1,25 1,24 1,24 1,26 1,23 1,24 +0,01 0,83
Zn (ppm) 245 271 252 232 221 219 240 + 20 8,32
Sr (ppm) 84 73 80 73 76 81 78 = 5,83
Zr (ppm) 54 72 52 62 65 70 63 +8 13,11
Ba (ppm) 5890 5820 5900 5900 5790 5940 5873 + 56 0,96
S (Gew.-%) 1,35 1,36 1,37 1,35 1,35 1,37 1,36 + 0,01 0,72
Cl (ppm) 217 202 223 200 221 216 213 + 10 4,59

“(oxor[yossunnyIa A ) B9 2qoid 1adIeqiaiznpolday pun SunyoromqeplepuelS dANR[Y
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Relative
Standard- Standard-
Mittelwert ~ abweichung  abweichung

29b 29b 1 29b 2 29b 3 29b 4 (X) (s) (C)in %

Na20 (Gew.-%) 0,237 0,239 0,28 0,269 0,271 0,26 + 0,02 7,64
MgO (Gew.-%) 1,4 1,36 1,42 1,42 1,4 1,40 + 0,02 1,75
Al203 (Gew.-%) 11 bl 11 11 11 11,02 + 0,04 0,41
Si02 (Gew.-%) 77,7 77,6 77,6 77,6 77,6 77,62 + 0,04 0,06
P205 (Gew.-%) 0,228 0,231 0,232 0,237 0,223 0,23 410,01 2,24
K20 (Gew.-%) 5,4 5,39 5,4 5.4 5,41 5,40 +0,01 0,13
CaO (Gew.-%) 0,388 0,405 0,394 0,401 0,397 0,40 + 0,01 1,64
Ti02 (Gew.-%) 0,191 0,194 0,197 0,191 0,191 0,19 + 0,003 1,39
MnO (Gew.-%) 0,0378 0,0352 0,0373 0,0369 0,0379 0,04 + 0,001 2,96
Fe203 (Gew.-%) 1,53 1,58 1,53 1,52 1,52 1,53 + 0,01 0,80
FeO (Gew.-%) 1,38 1,39 1,38 1,37 1,37 1,38 +0,01 0,80
Co (ppm) 74 67 71 76 67 71 + 4 5
Cu (ppm) 114 119 119 121 127 120 +5 3.91
Zn (ppm) 33 0 30 32 30 25 + 14 56,14
Rb (ppm) 169 172 171 165 168 169 %3 1,62
Sr (ppm) 77 80 70 77 78 76 +4 4,95
Y (ppm) 24 20 22 23 22 22 -3 6,68
Zr (ppm) 146 146 154 148 149 149 + 3 221
Ba (ppm) 589 578 583 392 570 582 +9 1,481
S (ppm) 113 [51 160 151 197 154 + 30 19,38
Cl (ppm) 138 103 110 119 109 116 + 14 11,80
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