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1. EINLEITUNG

1.1. Bronzezeitliche Metallverarbeitung in den Ostalpen

Die Fundstelle ,,Gasteil Cu I liegt im Bezirk Neunkirchen (Niederdsterreich) an den Ausléufern
des Schneeberggebirges. Sie wurde bereits im Jahr 1955 entdeckt und in den folgenden Jahren
durch die beiden Forscher Franz Hampl und Robert Mayrhofer néher untersucht. Dabei wurden
zwei grolRere Grabungskampagnen durchgefihrt, wobei alle Arbeitsschritte vom Abbau Uber die
Aufbereitung zur Verhittung von Kupfer nachgewiesen werden konnte. Datiert wurde diese
Arbeitsstatte auf die &ltere bis mittlere Urnenfelderzeit, welche jedoch spéter bis auf die jungere
Urnenfelderzeit erweitert wurde. Dies stellt einen Besiedlungszeitraum von cirka 1200-950 v.Chr.
dar. Um das Jahr 2000 gab es weitere Kkleinere Funde von Keramik, Tierknochen und
Schlackenstiicken. Durch die verschiedenen Funde und die Ausdehnung der Geléndeterrassen
wurde die Flache der Bergbausiedlung auf cirka 3,3 Hektar geschatzt. In den Jahren 2010-2015
wurden neuerlich Ausgrabungen unter der Leitung des niederdsterreichischen Landesarchaologen
Peter Trebsche durchgefiihrt. Dabei konnten verschiedenste Tierknochen, Werkzeuge,
Schlackenstiicke, Gusstropfen, Teile eines Ofens und einer Halde gefunden werden. Ein Uberblick
Uber die Grabungsflachen und anderen Fundorte, sowie der Geléndeterrassen ist in Abbildung 1
dargestellt. [1]

B Grabungsflache
B Fundbergung
[] Gelandeterrasse

Abbildung 1: Uberblick tiber die Grabungsflachen, Fundorte, sowie Geléndeterrassen in Gasteil [1, S. 120]
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Aus dieser Vielzahl an Funden wurden zwei Kupferproben (Gasteil 5und 6) sowie vier
Schlackenproben (Gasteil 1-4) zur n&heren Untersuchung zur Verfugung gestellt (siehe
Abbildung 2).

a) b)

o »
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Gasteil 4

Gasteil 3

Abbildung 2: Aufnahmen der Schlackenproben (a) und der Kupferproben (b)

1.2. Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es, die bronzezeitlichen Schlacken- und Kupferproben mit verschiedensten
Analysenmethoden zu charakterisieren. Dabei sollen Aufschliisse tiber die Zusammensetzung der
Proben gewonnen und etwaige entstandene Korrosionsprodukte untersucht werden. Ferner sollen
durch die Analyse Rickschliisse auf die verwendeten Erze und Verarbeitungsprozesse getroffen

werden.
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2. THEORETISCHER HINTERGRUND

2.1. Bronzezeit

Die Bronzezeit erstreckte sich in Mitteleuropa im Zeitraum von 2200-800 v.Chr. Die
archdologischen Proben aus Prigglitz-Gasteil wurden auf die &ltere, mittlere und jungere
Urnenfelderzeit (1200-950 v.Chr.) datiert. In dieser Zeit wurden Siedlungen vor allem als
Hohensiedlungen aufgrund der geschutzten Lage gebaut, wie es in diesem Fall vorgefunden
wurde. Zusatzlich wurden zum Schutz Walle aus Baumstdmmen und Steinen erbaut. Es wurden
auch bereits Hinweise auf Handel und Handwerk gefunden, wobei vor allem die Bronzeherstellung
und Verarbeitung weit verbreitet waren. So wurden sowohl Waffen als auch verschiedenste
Kunstgegenstande, wie Zierkndpfe oder Schmuck, aus dieser Zeit gefunden. Es verbreitete sich
zunehmend die Verarbeitung von Fahlerzen, wie z.B. Tennantit (Cu12AssS13) und Tetraedrit
(Cu12ShsS13), womit Legierungen hergestellt wurden. Dabei waren vor allem die Arsen- und
Antimonbronzen von Bedeutung. Diese hatten neben einer silbernen Farbe, bessere
Gusseigenschaften und eine geringere Korrosionsanfalligkeit als das reine Kupfer. Als wichtigste
Kupfermine dieser Zeit gilt Mitterberg bei Salzburg (cirka 250 km westlich von Gasteil). Hier
konnte man bereits nachweisen, dass schon ab der mittleren Bronzezeit Chalkopyrit (CuFeS>) und
Fahlerze abgebaut und zu Kupfer weiterverarbeitet werden konnten. Dabei wurden bereits grole
Stollenanlagen gebaut. Die Verhittung des Kupfers erfolgte in der nahen Umgebung im Wald um
mdglichst nahe am Brennmaterial zu sein. Auch die Keramikindustrie erfuhr einen Aufschwung
zu dieser Zeit, wobei sich eine grolle Zahl an verschiedenen Formen und Verzierungsformen
entwickelten. Auch die Gréberkultur &nderte sich im Unterschied zur mittleren Bronzezeit
aufgrund eines zunehmend warmeren Klimas. Die Toten wurden zunehmend in
Urnenflachgrabern bestattet. Jedoch sind seltener auch Higelgraber und Steinplattengréber zu
finden. [1-3]

2.2. Methoden zur Analyse

2.2.1. Lichtmikroskopie

In Abbildung 3 wird der Aufbau eines Auflichtmikroskops dargestellt. Es wird durch das Objektiv
ein reelles, vergrolertes, objektahnliches Bild des Gegenstands erzeugt. Mit dem Okular wird
dieses Bild weiter vergrofert. Es entsteht ein virtuelles Bild, welches durch die Augenlinse als
reelles Bild auf der Netzhaut abgebildet wird. Im Falle der Abbildung mit einer Kamera wird das

Okular durch ein System ersetzt, wobei sich das Zwischenbild zwischen der einfachen und
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doppelten Brennweite befindet und so ein reelles vergroRertes Bild erzeugt. Dieses System wird
als Projektiv bezeichnet. Die GesamtvergroRerung ergibt sich aus dem Produkt der VVergréRerung
des Objektivs und des Okulars oder des Projektivs. [4]

Je nach Position der Lichtquelle unterscheidet man zwischen Auflicht- und
Durchlichtmikroskopie. Bei der Durchlichtmikroskopie wird das Licht durch das Praparat geleitet.
Es muss daher transparent sein. Bei der Auflichtmikroskopie befinden sich die Lichtquelle und
das Okular auf derselben Seite (siehe Abbildung 3). So kdnnen auch nicht transparente Proben,

wie es bei den in Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben der Fall war, betrachtet werden. [4]

Auflicht-

~— Beleuchtung

Objektiv Y Okular

Objekt-

ebe]:ne St_rahl- Tubus-
teiler linse

b

Abbildung 3: Aufbau eines Auflichtmikroskops [5]
Aufgrund der komplexen Wechselwirkung des Lichts mit der Probe, kdnnen zur besseren
Kontrastierung verschiedene Methoden angewendet werden. Nachfolgend sollen die beiden
verwendeten Methoden der Hellfeldabbildung und der Polarisationsmikroskopie erlautert werden.

1)  Hellfeldabbildung

Bei der Heldfeldabbildung wird das regulér reflektierte Licht und das innerhalb des Objektivs
gebeugte bzw. diffus reflektierte Licht verwendet. Die Kontraste resultieren aus
Brechzahldifferenzen, Differenzen der Absorptionskoeffizienten und Intensitatsverminderung
durch diffuse Reflexionen und Streuungen. Um bei Gefligen einen ausreichenden Kontrast zu
gewahrleisten, missen durch Kontrastierungsmanahmen, wie Atzen, lonenatzen, Bedampfen
oder thermischem Nachbehandeln, Amplitudenkontraste erzeugt werden. Dadurch konnen
Korn- und Phasengrenzen vertieft, Kornflachen je nach Orientierung oder Phasenart aufgeraut
oder eine phasen- und orientierungsspezifische Schicht aufgebracht werden. Aufgrund der
Einfachheit ist die Hellfeldabbildung die Standardmethode der Metallmikroskopie. [4]
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2)  Polarisationsmikroskopie

Bei der Polarisationsmikroskopie werden in den Strahlengang ein Polarisator und ein Analysator
eingebracht. Durch den Polarisator trifft nur linear polarisiertes Licht auf die Probe. Stehen
Polarisator und Analysator senkrecht zueinander, erscheinen optisch isotrope Objekte (kubische
und amorphe) auch bei einer Drehung stets dunkel, da bei einer Reflexion an dem Objekt der
Polarisationszustand nicht geéndert wird und so vom Analysator nicht durchgelassen wird. Bei
optisch anisotropen Objekten wird der Polarisationszustand aufgrund der Doppelbrechung
geéndert, wodurch Licht durch den Analysator kommt und das Objekt hell erscheint. Wird der
Analysator gedreht, kommt es zu einer Aufhellung oder Verdunklung des Objekts. [4]

2.2.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie basiert auf der Wechselwirkung beschleunigter Elektronen mit
der Probe und der dabei entstehenden Sekundérstrahlung. Die Sekundarstrahlung enthalt:

e Rontgenbremsstrahlung

e charakteristische Rontgenstrahlung

e Sekundarelektronen

e riickgestreute Elektronen

e Auger-Elektronen

e Katodolumineszenzstrahlung
Die charakteristische Ro&ntgenstrahlung und die Auger-Elektronen werden im Abschnitt
2.2.3 Rontgenfluoreszenzanalyse behandelt. Diese finden auch bei dieser Anwendung, wobei bei
der REM die Anregung durch Elektronen stattfindet und nicht durch Réntgenstrahlung. [4]
Die bei der lonisation herausgeschlagenen Elektronen werden als Sekundarelektronen bezeichnet.
Sie konnen die Probe aus Tiefen von wenigen 10 nm verlassen. Da die Intensitat dieser Elektronen
stark vom Winkel abhangt, kénnen Rickschlusse auf die Topographie getroffen werden.
Ein Teil der Primérelektronen wird von der Probe riickgestreut. Sie kommen aus Tiefen von bis
zu etwa 100 nm. Da die Intensitét der riickgestreuten Elektronen (BSE) stark von der chemischen
Zusammensetzung (Ordnungszahl und Komposition) abhangt, kdnnen unterschiedlich
zusammengesetzte Bereiche sichtbar gemacht werden. [4]
Der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist in Abbildung 4 dargestellt. Die Elektronen
werden durch thermische Anregung einer Kathode generiert und anschlieBend zur Anode
beschleunigt. Mit dem Wehnelt-Zylinder und einem Spulensystem wird der Strahl geblndelt und
fokussiert. Der Elektronenstrahl wechselwirkt mit der Probe und die dabei entstehende
Sekundarstrahlung wird mit dem jeweiligen Detektor registriert. [4]
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Rasterelektronenmikroskop (REM)
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Abbildung 4: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [6]
Fur die Analyse der Proben wurden Riickstreuelektronenbilder aufgenommen. Dabei wird durch
zwei gegenuberliegende Detektoren der Topografiekontrast unterdriickt, wodurch der Bildkontrast
allein von der mittleren Ordnungszahl abhangt. Durch gezielte Anregung bestimmter Bereiche
kann mit einem EDX-Detektor die charakteristische Rdntgenstrahlung aufgenommen werden.
Dadurch wird sowohl eine qualitative als auch eine quantitative Analyse des Bereichs
durchgefihrt. [4]

2.2.3. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse wird die Probe durch Réntgenstrahlung angeregt. Dabei
werden Elektronen aus den inneren Schalen herausgeschlagen. Die so entstandene Licke wird
durch ein Elektron aus einer duRReren Schale aufgefillt. Die dabei frei werdende Energie wird als
Photon abgegeben (Abbildung 5). [7]

a) Photoelektrische Absorption b) Entstehung der Fluoreszenzstrahlung
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Abbildung 5: Prinzip der Anregung der Rontgenfluoreszenzanalyse [8]
Da die Wellenldnge der emittierten Strahlung elementspezifisch ist, kann durch das mittels
wellenlangendispersiven oder energiedispersiven Detektor aufgenommene Spektrum eine
qualitative Aussage Uber die Zusammensetzung der Probe getroffen werden. Dies basiert auf dem
Moseleyschen Gesetz (Formel 1) wonach die Wellenldnge A einer K-Strahlung von der

Ordnungszahl Z und der Abschirmkonstanten s* abhangt:
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1
5 = const - (Z — s*)? @)

Durch die Intensitaten der verschiedenen Spektrallinien kann zusétzlich eine quantitative Aussage
uber die Zusammensetzung der Probe getroffen werden. [7]

Als Konkurrenzreaktion zur Rontgenfluoreszenz tritt der Auger-Effekt auf. Dabei wird die Energie
nicht als Photon abgestrahlt, sondern auf ein drittes Elektron Ubertragen, welches dann als
sogenanntes Auger-Elektron austritt. Dadurch wird die Fluoreszenzausbeute (Zahl der emittierten
Photonen zu Zahl der erzeugten Leerstellen) verringert. Bei schweren Elementen liegt diese bei
70-90 %. [7]

2.3. Metallographie

2.3.1. Probennahme und Einbetten

Die Probennahme erfolgt meist durch Trennen. Dabei ist zu beachten, dass die Schnittflache als
Probenflache weiterverarbeitet werden kann, und dass bei der Trennung keine Veranderungen am
Geflige eingebracht werden. Die Probennahme beginnt mit der Auswahl der richtigen
Schnittposition, sodass die spatere Probenflache den interessierenden Werkstoffbereich zeigt
(z. B. Querschnitt von Schichten). Die Trennung erfolgt meist mit einer motorgetriebenen Scheibe.
Das Material der Scheibe hangt vom zu trennenden Material ab. So wird je nach Hérte und
Materialeigenschaft beispielsweise Al;O3, SiC oder Diamant verwendet. Das Trennverfahren
erfolgt unter intensiver Kuhlung auf Wasserbasis, um Gefligeveranderungen zu verhindern. [4]
Das zu untersuchende Stiick wird zur besseren Handhabung und zum Zusammenhalten brichiger,
poroser, rissiger oder weicher Proben eingebettet. Dabei kann die Probe kalt oder warm eingebettet
werden. Entscheidend bei der Wahl des Einbettmittels sind die Verarbeitungstemperatur und —zeit
sowie die Aushértetemperatur und —zeit.

Beim Kalteinbetten wird die Probe in eine Form gebracht und mit einer vergiebaren Masse aus
zwei bis drei Komponenten Ubergossen. Die Aushértezeit hangt dabei von der Einbettmasse ab
(z. B. Acrylbasis 7-15 min, Epoxidharze 10-24 h). Bei pordsen Materialien wird zusatzlich beim
Einbetten Vakuum angelegt, um ein Auffullen der Hohlrdume zu gewahrleisten.

Beim Warmeinbetten wird die Probe unter Warmeeinwirkung (140-180 °C) und Druck
(15— 60 kN) mit einem kornig-pulvrigen Einbettmittel (Duro- oder Thermoplast) eingebettet. Die
Einbettparameter sind vom Einbettmittel abhdngig, konnen aber mit modernen Geraten
automatisiert ablaufen. Beim Warmeinbetten ist jedoch zu beachten, dass die Warmeeinwirkung
eine Gefuigeanderung der Probe nach sich ziehen kann.[4]
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2.3.2. Schleifen und Polieren

Die metallografische Préparation erfolgt in zwei Schritten, dem Schleifen und dem Polieren. Der
Préparationsprozess beginnt normalerweise mit dem Grob- bzw. Planschleifen. Dabei wird die
Probenflache plan geschliffen. Anschlieend wird beim Feinschleifen mit immer kleinerer
Koérnung die Oberflachenrauigkeit reduziert. Beim mechanischen Polieren wird das Geflige
freigelegt. Dabei wird mit einer Korngréf3e von weniger als 15 um und verschiedenen Kunst- und
Naturfaserttichern werkstoffschonend abgetragen, um die nétige Oberflachenqualitat zu erzielen.
Als Abrasivstoffe werden verschiedene Korundsorten (z. B. Tonerde), Diamant oder SiC
verwendet. Ein Unterschied besteht in der Bindung dieser Stoffe. Wahrend beim Schleifen das
Korn an die Unterlage gebunden ist, besitzen die Partikel beim Polieren eine ,,halb““-bewegliche
Bindung, da die textilen Tlcher nur kurzstreckige Bewegungen der lose aufgebrachten Partikel

erlauben. [4]

2.3.3. Atzen

Beim chemischen Atzen handelt es sich um ein Kontrastierungsverfahren mit dem das Gefiige
einer Probe sichtbar gemacht werden kann. Beim klassischen chemischen Atzen wird eine
Auflésungsreaktion des Metalls durch die Atzlosung herbeigefiihrt. Ausschlaggebend ob und wie
stark ein Metall in Losung geht, ist das Redoxpotenzial des jeweiligen Metalls im Vergleich zum
verwendeten Atzmittel. So konnen edlere Metalle wie Kupfer nicht durch verdiinnte Sauren geétzt
werden, sondern missen mit starkeren Oxidationsmittel behandelt werden. Diese Uberlegungen
lassen sich in gleicher Weise auf die Legierungen der jeweiligen Metalle tbertragen. Durch
chemische (z. B. durch Seigerungen, Unterschiede in der Konzentration der Legierungselemente)
sowie physikalische (z. B. Orientierungsdifferenzen der Kérner) Inhomogenitaten zwischen dem
Korninneren und KornduBeren oder zwischen benachbarten Kornern  entstehen
Potentialunterschiede, weshalb die verschiedenen Bereiche unterschiedlich stark angegriffen
werden. Wenn nur ein Abtrag stattfindet, werden die Korn- und Phasengrenzen kontrastiert, sowie
die Kornflachen verschieden stark aufgeraut (Kornflachen- und Korngrenzenatzung). [4]

Beim klassischen Atzen wird die Atzlésung auf den Schliff aufgebracht und wahrend des
Atzvorgangs leicht bewegt, um Gasblasen vom Schliff abzulésen und Inhomogenitéten in der
Atzlésung zu vermeiden. Die Atzdauer hangt vor allem vom verwendeten Atzmittel ab und wird
empirisch bestimmt. Sie sollte zwischen 10 Sekunden und einigen Minuten liegen. [4]

In Tabelle 1 sind Beispiele fiir Mikroatzmittel, welche fir die Kontrastierung von Kupfer- bzw.

Kupferlegierungsproben verwendet werden, angefiihrt.
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Tabelle 1: Beispiele fur Mikroatzmittel fiir Kupfer bzw. Kupferlegierungen [4]
Zusammensetzung Anmerkung
5 g Kaliumdisulfat Farbatzung nach Klemm Il
100 mL Klemm-Stammlésung
(1000 g Natriumthiosulfat +
300 mL dest. H.0)
10 g Ammoniumpersulfat
100 mL dest. Wasser
5 mL konz. Salzséure
50 mL Ammoniaklésung (25%) bei wenig H20>: Korngrenzenatzung;
10 bis 50 mL Wasserstoffperoxid (3%) bei viel H.O2: Kornflachendtzung

50 mL dest. Wasser

2.4. Phasendiagramme

Das in der Arbeit verwendete CaO-SiO»-FeOn Phasendiagramm ist in der folgenden Abbildung zu
sehen.

Cristobalite }

1658 Tridymite §ifz

Pseudowollostonite  ee—Cal-5il;

) . Wollasonite {-(Ca,Fell-Sily
a-Sit, 90 Rarkinite 0a0-25iD,
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ZEnEI' Si0z g Lime [Ca Fell
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Abbildung 6: CaO-SiO,-FeOs-Phasendiagramm [9, S.126]
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3. APPARATUREN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNGEN

3.1. Metallographische Probenpraparation

Um die Probenstiicke zu analysieren, wurden diese zuerst zerschnitten. Die Schlackenproben
(Gasteil 1-4) mussten mit einer Diamantscheibe getrennt werden, die Kupferproben
(Gasteil 5 und 6) mit einer Al,Os-Scheibe. Sechs Schlackenstiicke und vier Kupferstiicke wurden
in einem Epoxidharz kalt eingebettet. Die Proben wurden anschliefend prépariert, wobei die
Kupferproben und Schlackenproben separat bearbeitet werden mussten. Die Praparation wurde
mit einer Struers Tegra Pol 3.1 durchgefiihrt. Die Proben wurden plan geschliffen und
anschlieBend auf unterschiedlichen Tuchern mit Diamantsuspensionen mit KorngréRen von 9 um,
3 um und 1 um poliert. Die genauen Praparationsschritte sind im Anhang zu finden.

Die polierten Proben wurden unter dem Lichtmikroskop betrachtet und fotografiert, um sie spéater
nach der Atzung vergleichen zu kénnen. Die Kupferproben wurden anschlieBend geétzt, um das
Gefiige zu betrachten. Als Atzmittel wurde Klemm 11, welches eine Losung von 5 g Kaliumdisulfit
in 100 mL Klemm Stammldsung (= Natriumthiosulfat in dest. Wasser) darstellt, verwendet. Bei
den Proben Gast 5.2 und Gast 6.5 wurde 5 min lang geétzt, bei der Probe 6.2. wurde eine 15 min
lange Atzung durchgefiihrt. Die Probe 5.1 wurde nicht geatzt, da hier die Oberflache nach dem
Polieren zerkratzt wurde. Die geatzten Proben wurden direkt nach der Atzung und 24 h nach der

Atzung unter dem Lichtmikroskop betrachtet und fotografiert.

3.2. Analytik

3.2.1. Digitalmikroskop

Die Oberflachen der Proben wurden vor dem Trennen mit dem Digitalmikroskop untersucht und
3D-Aufnahmen erstellt. Nach dem Trennen der Probe wurden auch die Schnittflachen untersucht.
Dabei wurden Kristalle, Poren und andere auffallige Stellen der Proben untersucht und
dokumentiert. Es wurden VergréRerungen von 20fach bis 200fach verwendet.

3.2.2. Lichtmikroskopie

Die préparierten Proben wurden mit Hilfe eines Auflichtmikroskops der Firma Olympus
betrachtet. Dazu wurden die Proben, wie bereits in 3.1. beschrieben, prépariert und Fotos von
diesen aufgenommen. Dabei wurde vor allem auf Poren, korrodierte Bereiche, Einschlisse und

Verunreinigungen geachtet. Zusatzlich wurden die Proben im polarisiertem Licht betrachtet, um
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Kristalle (z. B. Malachit, Cuprit,...) besser sichtbar zu machen. Es wurden Vergrof3erungen von
50fach bis 1000fach verwendet.

3.2.3. Rasterelektronenmikroskopie

Die Proben wurden im REM der Firma FEI auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Das Gerat
wurde mit dem dualen BSE-Detektor betrieben, wodurch ein Kontrast nach der durchschnittlichen
Ordnungszahl erzeugt wurde. Dabei wurden die, wie in 3.1. beschrieben, praparierten Proben im
ungedtzten Zustand analysiert. Die einzelnen Phasen der Kupfer- sowie Schlackenproben wurden
auf die Zusammensetzung mittels EDX analysiert. Zusatzlich wurden auch Mappings besonderer
Bereiche durchgefuhrt. Neben den eingebetteten Proben wurden auch die Oberflachen der Proben
untersucht.

Die EDX-Messung wurde mit einem Gerdt der Firma EDAX durchgefihrt.

3.2.4. Rontgenfluoreszenzanalyse

Fur die Rontgenfluoreszenzanalyse wurden die Schnittflachen der Proben Gast 1, 3, 5 und 6

analysiert. Bei Probe Gast 6 wurden die Teilstlicke 6.3 und 6.5 verwendet.

3.2.5. Roéntgenbeugung

Zur Rontgenbeugung wurden zwei Proben mit vorwiegend Quarz (Gast 4 Q1 und Gast 4 Q2) und
eine Probe mit vorwiegend Schlacke (Gast 4 S) jeweils in einem Eisenmdrser zerkleinert und in
einer Reibschale fein verrieben. Auf einem Probenhalter wurde mittig eine Si-Platte auf einem
Knetmasseballchen waagrecht befestigt. Die Platte wurde mit einer diinnen Schicht Vaseline
bestrichen und die Probe aufgebracht. Mit einer Glasplatte wurde die Probe auf eine Ebene mit
dem Probenhalter gedriickt. Diese Anordnung wurde tiber den Autosampler zur Messung ins Gerét

eingebracht.
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4. RESULTATE

Die Resultate der Schlackenproben (Gasteil 1-4) und Kupferproben (Gasteil 5 und 6) werden

getrennt betrachtet.

4.1. Schlackenproben

In den folgenden Abschnitten sind die Ergebnisse der Schlackenproben gesammelt dargestellt.
Aufgrund der Ahnlichkeit der Proben zueinander werden die Ergebnisse fiir alle Proben
zusammengefasst. Dabei wurden die Oberflachen analysiert, sowie metallografische
Untersuchungen und XRD-Untersuchungen des enthaltenen Quarzes durchgefihrt.

4.1.1. Oberflachenanalyse mittels 3D-Mikroskopie und REM-EDX

Die Oberflachen der Schlackenproben wurden optisch mittels 3D-Mikroskopie, sowie mittels
REM-EDX durchgefuhrt.

Auf der Oberfliche der Proben Gast 1und3 wurden Malachitkristalle gefunden (siehe
Abbildung 7 aundb). Zusétzlich wurden weitere Kristallgebilde auf der Oberflache der
Schlackenproben gefunden (siehe Abbildung 7 c—e). Abbildung 7 d sieht zum Beispiel wie
Holzkohle aus. Auf der Oberflache der Probe Gast 4 wurde zusatzlich ein gut ausgebildeter
Quarzkristall gefunden (siehe Abbildung 7 f).

Die Oberflachen der Proben Gast 2und4 wurden mittels REM-EDX analysiert (siehe
Abbildung 8). Aus den dabei gemessenen Elementverteilungen der Punktmessungen wurden die
Massenanteile an FeO, SiO., CaO, MgO und Al203 berechnet. Die Anteile an CaO, MgO und
Al>03 wurden dabei zusammengefasst (siehe Tabelle 2). Diese Anteile wurden in das
FeO - SiO2 - CaO- Phasendiagramm eingetragen (siehe Abbildung 9). Hierbei zeigt sich, dass der
GroRteil der Phasen im Wastit-Bereich liegt. Bei den Analysenpunkten 2.2 und 2.5, welche in den
dunkleren Bereichen des Bildes liegen, ist zu sehen, dass hier Fayalit vorliegt. Zusatzlich weisen

die Analysepunkte 2.1-2.3, sowie 2.5 eine hohe Konzentration an Kohlenstoff auf.
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Abbildung 7: Probe Gast 1 Oberflache: (a) Malachitkristall; Probe Gast 3 Oberflache: (b—e) Kristalle;
Probe Gast 4 Oberflache: (f) Quarzkristall.
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Element wt%  at% wit% at%
[we | at% | [ [E5]

& o 3736 5211 3940 51,44 3750 49,59
E 3288 1314 1977 740 2361 894
Si 364 289 1060 7,89 850 641
c 1328 2467 12,82 2230 1491 2626
cu 517 181 38 127 574 191
' Mg 101 093 193 166 148 1,29
Al 217 179 775 600 468 3,67
S 031 021 - i - -
P 145 104 042 029 071 048
K 058 033 207 110 141 076
A Ca 129 072 092 048 089 047
200 Mn 087 035 044 017 057 022

3537 6266 3986 5455 3608 63,67

Fe 39,33 19,96 2325 9,12 4473 | 22,62
* Si 6,09 615 9,05 7,05 4,37 4,39
: Cu 13,72 6,12 6,63 2,29 8,94 3,97
C = = 10,28 18,74 - -
Mg - - 134 1,20 - -
Al 292 3,07 6,41 520 2,64 2,76
S 026 0,23 - - 0,28 0,25
P 086 0,79 058 041 1,18 1,07
K 045 0,33 1,81 1,01 0,50 0,36
Ca 100 o071 079 043 1,28 0,90

HV
9.6 mm |20.00 kV|[5

| Element -- wt%  at% --

o) 1555 3606 3301 5805 2437 4845

Fe 60,87 4643 47,09 2372 5626 @ 32,05

Si 723 955 813 815 806 9,13

| Mg 037 056 122 141 064 084

' Al 370 509 484 505 474 558
s - - 038 033 - -

P - - 083 075 070 072

K 070 068 09 070 08 066

il c- - - 102 071 098 078

3 " Mn 143 097 - - 082 048

' Cu 113 066 252 1,11 262 131

Abbildung 8: Probe Gast 2 Oberflache: (a, b) REM-EDX-Punktanalysen;
Probe Gast 4 Oberflache: (c) REM-EDX-Punktanalysen.
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Tabelle 2: Berechnete Massenanteile an FeO; SiO; und CaO + MgO + Al;Os in den Oberflachen der Proben

Probe FeO SiO2 CaO + MgO + Al203
wit% wit% wit%
73,3 13,5 13,5
37,8 33,7 23,7
76,6 9,3 14,0
71,7 18,5 9,8
46,3 29,9 23,8
78,1 12,7 9,2
79,6 13,7 6,7
66,9 19,2 13,9

71,7 171 11,2

7
/) /
J’///’,
{7/

w—

i

~ s \ R0
B 1400 _JERES
2 125° _ |I-Ca5Si04 \
NI L B N NN R iablll'llll'llillIr[[II]TTI'I'F i
e0
Cao =0 1369°

A ——

Abbildung 9: Ergebnisse der Analysen der Oberflachen der Proben eingetragen in das
FeO-SiO,-Ca0 Phasendiagramm
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4.1.2. Metallografische Untersuchung

Vor der Préparation der Proben wurden zwei Stlicke mittels RFA analysiert. Die metallografischen
Untersuchungen wurden mit sechs préparierten Proben der verschiedenen Schlackenstlicke
durchgefuhrt. Dabei wurden Analysen mittels LOM und REM-EDX durchgefuhrt.

4.1.2.1. Ergebnisse der RFA-Messungen der Schlackenproben
Die Schnittflaichen der Proben Gast 1 und Gast 3 wurden mittels RFA analysiert um einen
Uberblick tber die Zusammensetzung der Proben zu erhalten. Die Ergebnisse dieser Messungen

sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Tabelle 3: Ergebnisse der RFA-Messungen der Proben Gast 1 und Gast 3

Element Gast 1 [%] Gast 3 [%0]

Si 58,6 59,1
Fe 30,6 30,7
Al 2,57 3,19
K 2,34 2,61
Ca 1,94 1,02
S 0,86 1,01
Mg 0,77 0,46
Mn 0,75 0,73
Cu 0,59 0,30
Ba 0,29 0,15
Na 0,19 0,24
Cl 0,13 0,13
Sh 0,12 0,10
Ti 0,10 0,17
P 0,10 0,09
Zn 0,05 0,04
As 0,01 0,02
Zr - 0,01

4.1.2.2. Analyse unterschiedlicher Schlackenbereiche mit REM-EDX

Zur Bestimmung der Schlackenzusammensetzung wurden Bereiche mit einem mdoglichst
einheitlichen Geflige untersucht. Dabei sind beispielhaft die Untersuchungen der Proben
Gast 1, 3 und 4 dargestellt (siehe Abbildung 10 und Abbildung 11). Es ist ein nadelférmiges bis
dendritisches Gefuge zu sehen, wobei sich zwischen den Dendriten viele Verunreinigungen
befinden. Aufgrund der Farbe im LOM konnte es sich hier um Rickstande des Kupfererzes
handeln. Durch Analyse der Dendriten mittels REM-EDX-Flachenanalysen (siehe Abbildung 11)
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und Berechnung der Oxidanteile von FeO, SiO2, CaO, MgO und Al>Os konnten diese Anteile in
das FeO - SiO, — CaO Phasendiagramm (siehe Abbildung 6) eingetragen werden. Dabei wurden
die Anteile an CaO, MgO und Al20s zusammengefasst. Dadurch ist zu sehen, dass die
Zusammensetzungen der Dendriten im oberen Olivinbereich liegen (siehe Abbildung 12). Es zeigt
sich, dass es sich um Fayalit (Fe2[SiO4]) handelt. Einen Ausreil3er stellt die Analyse 1.2 dar, welche
im Wollastonit-Bereich liegt.

Abbildung 10: Probe Gast 1 einheitliches Geflige: (a) LOM-Aufnahme;
Probe Gast 3 einheitliches Gefuige: (b, ¢) LOM-Aufnahmen;
Probe Gast 4 einheitliches Gefiige: (d) LOM-Aufnahme.
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WD
10.1 mm

HV

20.00 kV

N e

28,30 50,02 30,28 51,61 29,09 51,22
Fe 4293 21,73 34,03 16,62 4181 21,09
Si 20,78 20,92 21,81 21,17 19,67 19,73
Mg 2,31 2,69 0,30 0,34 0,60 0,69
Al 2,12 2,22 2,86 2,89 3,04 3,17
S 0,61 0,54 1,02 0,86 0,79 0,69
K 1,74 1,26 1,23 0,86 2,20 1,58
Ca = = 7,87 5,35 1,99 1,40
Mn 1,21 0,62 0,61 0,30 0,81 0,42

Fe 41,35 20,81 42,84 21,81
Si 20,36 20,37 19,95 20,19
Mg 1,41 1,63 2,05 2,40
Al 2,40 2,50 2,11 2,22
S 1,00 0,87 0,65 0,58
K 1,75 1,26 1,73 1,26
Ca 1,90 1,33 131 0,93
Mn 0,95 0,49 1,25 0,65

mag det
500 x| DualBSD | 298

B - B
e | v |
'O 2921 5131 2837 50,10 28,10 49,60
Fe 42,61 21,44 4259 2155 4192 21,20
Si 2152 2153 21,78 2191 21,13 21,25
Mg 076 088 204 237 300 349
Al 214 223 153 161 151 1,58
S 062 054 067 059 075 0,66
K 152 109 093 067 122 088
Ca 076 053 065 046 061 043
Mn 088 045 143 074 176 091

Abbildung 11: Probe Gast 1 einheitliches Geflige: (a) REM-EDX-Flachenanalysen;
Probe Gast 3 einheitliches Geflige: (b) REM-EDX-Flachenanalysen;
Probe Gast 4 einheitliches Geflige: (c) REM-EDX-Flachenanalysen.



4. RESULTATE -21-

Tabelle 4: Berechnete Massenanteile an FeO; SiO, und CaO + MgO + Al,Os in den Proben einheitlicher Gefuge

Probe FeO SiO2 CaO + MgO + Al203

wit% wit% wit%

_ 51,3 41,4 73
1.2 40,8 43,4 15,8

51,1 39,9 9,0
_ 50,0 41,0 9,0
3.2 51,5 39,9 8,6

51,1 42,9 6,0

50,5 42,9 6,6

49,9 42,0 8,1
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Abbildung 12: Ergebnisse der Analysen der Proben einheitlicher Gefiige eingetragen in das
FeO-SiO,-Ca0 Phasendiagramm
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4.1.2.3. Analyse verschiedener Einschlisse mittels REM-EDX

In den Schlackenproben konnten in der Fayalit-Grundmasse verschiedene Einschlisse gefunden
werden. Diese wurden mit REM-EDX-Flachenanalysen und Mappings analysiert.

In Abbildung 13 a und b sind verschiedene Einschlusse zu sehen. Der Bereich besteht vorwiegend
aus Quarz. Durch die Punktanalyse (gelb markiert) konnte auch Fayalit nachgewiesen werden. Die
weilRen Einschlisse stellen Monazite [(La,Ce)POs] dar. Zusétzlich wurden Spuren von Titan (rosa
markiert) gefunden, was auf IImenit (FeTiOz) hinweist.

Am Ubergangsbereich zwischen Fayalit und Quarz konnten Bereiche mit eingelagerten
Quarzkigelchen in der fayalitischen Grundmasse gefunden werden (siehe Abbildung 13 c und d;
sowie Abbildung 14).

In Abbildung 15 wurde ein Quarzeinschluss mithilfe eines REM-EDX-Mappings untersucht. Bei
der Betrachtung der Elementverteilungen zeigt sich, dass es sich um ein Quarzstiick mit Al-reichen
Einlagerungen handelt. Das Quarzstlick wird von einer fayalitischen Grundmasse umschlossen.
Bei der weillen Phase am unteren Rand des Quarzstiickes handelt es sich um Monazit, da hier vor
allem La, Ce und P lokalisiert sind. Am unteren rechten Bildrand ist zusétzlich noch ein
Erzeinschluss zu sehen, wobei hier Cu, S und Fe lokalisiert sind.

In Probe Gast 4 wurde ein Erzeinschluss gefunden, welcher mittels REM-EDX-Mappings
analysiert wurde (siehe Abbildung 16). Der Einschluss ist von der fayalitischen Grundmasse
umgeben, worin Si, Mg, Al und Ca und O neben dem ber den gesamten Bildbereich verteilten Fe
lokalisiert sind. Der Einschluss besteht hauptsachlich aus Fe, Cu und S, was dem Erz Chalkopyrit
(CuFeS,) entspricht. In den Adern des Einschlusses wurde vor allem Sb in Verbindung mit O
gefunden.
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a)

4

wD HV mag det v sp 100 pm
10.4 mm|20.00 kV|500 x DualBSD | 298 ym | 5.0 |10 °|

WD HV mag det HFW | spot| tilt
10.4 mm|20.00 kV|{200 x. DualBSD | 746 pm | 5.0 | O

Element wt% at% Element = wt%

(¢} 37,38 5361 2882 5552 o 32,30 56,81 26,79 49,77
Fe 7,73 3,18 7,37 4,07 Fe 46,92 | 23,64 4259 @ 22,67
Si 24,06 1966 10,18 11,17 Si 9,26 9,28 7,25 7,67
Mg 0,63 0,60 - - Mg 0,97 1,12 1,14 1,39
Al 1946 1656 7,20 8,23 Al 5,95 6,20 8,89 9,79
S 0,76 0,54 - - S 0,85 0,75 0,47 0,44
K 9,98 5,86 2,84 2,24 K 1,90 1,37 1,99 1,51
P - - 11,81 11,76 Cu 1,86 0,82 - -
La - - 10,78 2,39 Ti - - 1089 6,76
Ce - - 21,00 4,62

Abbildung 13: Probe Gast 3 Einschliisse: (a, b) REM-EDX-Punktanalysen; (c, d) Ubergangsbereich Fayalit-Quarz
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a)

WD
10.2 mm |20

WD HY

10.1 mm|20.00 kV

Element
o

Fe

Si

Mg

Al

K

Ca

Mn

mag

37,57
28,03
30,33

2,16
1,92

HFW | spot| tilt

49 mm| 5.0

~

wit%

57,86 36,73
12,36 24,89
26,60 31,43
- 0,60
1,97 1,76
121 1,89
- 2,05

- 0,66

0

det HFW | spot t\\t‘

200 x DualBSD | 746 um | 5.0 |0

at%
56,52
10,97
27,55
0,60
1,61
1,19
1,26
0,29

500 pm

37,45
22,67
32,88
0,42
2,49
2,67
1,42

56,67
9,83
28,34
0,42
2,23
1,65
0,86

WD

10.2 mm|20.00 kV

WD HY
10.1 mm|20.00 KV

v a6 Ll

Element
(0]

Fe
Si
Mg
Al
S
K
Ca
Mn

-

mag
1000 x

31,12
31,66
29,86
0,75
2,85
0,39
2,49

0,88

det

DualBSD | 149 uym

det

DualBSD

at%
51,14
14,90
27,95
0,82
2,78
0,32
1,67

0,42

‘. v
HFW
149 ym

HFW | spot | tilt

32,63
29,94
30,66
3,19
0,31
2,83

0,43

5.0 |0

spot t\I.t
500

52,63
13,83
28,17
3,05
0,25
1,87

0,20

Abbildung 14: Probe Gast 1 Quarzkigelchen: (a, b) REM-EDX-Punktanalyse;
Probe Gast 3 Quarzkiigelchen: (c, d) REM-EDX-Punktanalyse

50 pm

33,31
27,23
28,31
0,53
2,92
1,23
2,75
2,71
1,02

53,35
12,49
25,83
0,56
2,77
0,98
1,80
1,73
0,48
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a)

b) O ¢) Si d) Fe

Abbildung 15: Probe Gast 3 Quarzeinschluss: (a—j) REM-EDX-Mapping
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a)

Abbildung 16: Probe Gast 4 Erzeinschluss: (a—j) REM-EDX-Mapping
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4.1.3. Quarzanalyse mittels XRD

Zur Bestimmung der vorliegenden Modifikationen des Quarzes wurde eine Analyse mittels XRD
zweier Quarzproben (Gast 4 Q1 und Gast 4 Q2) sowie einer Schlackenprobe (Gast 4 S)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die
entsprechenden Beugungsdiagramme sind in Abbildung 17 bis Abbildung 19 dargestellt. Es ist zu
sehen, dass in der Probe Gast 4 Q 1 sowie Gast 4 Q 2 hauptséchlich Quarz vorliegt und nur zu
geringen Teilen die Quarz-Modifikation Cristobalit (1,5 und 2,1 %) gefunden werden konnte. In
der Probe Gast 4 S ist hauptsachlich Fayalit und Quarz zu finden, sowie Spuren von Magnetit und
Calcit. Auffallig ist auch der verhaltnismaRig groRere Anteil an Cristobalit gegeniiber dem Quarz

als in den anderen Proben.

Tabelle 5: Ergebnisse der XRD-Messungen

Gast 4 Q1 [%] Gast 4 Q2 [%] Gast 4 S [%]
Quarz (SiO2) 91,5 93 22,2
Cristobalit (SiO2) 1,5 2,1 6,6
Fayalit (Fe2[SiO4]) 5,2 3,8 61,7
Magnetit (FesO4) 1,8 1,1 6,4
Calcit (CaCO3) - - 3,1

Beugungsdiagramm Abbildung 17 Abbildung 18 Abbildung 19
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110,000
105,000
100,000-]
95,000
90,000
85,000-]
80,000
75,000
70,000
65,000-]
60,000
55,000-]
50,000
45,000
40,000
35,000
30,000
25,000
20,000
15,000-]
10,000

5,000

— scan_5_90_rot_14min_Gast4Q1.xy

Quartz low 91.53 %
Fayalite, magnesian 5.20 %
Cristobalite_LT 1.46 %
Magnetite 1.81 %
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Abbildung 17: Probe Gast 4 Q1: Beugungsdiagramm

Quartz low 93.03 %
Fayalite, magnesian 3.82 %
Magnetite 1.08 %
Cristobalite_LT 2.07%

o h e A L An A M

-10,000

20,000

| \\ | I‘ ‘ I ‘\ | \H I \‘ HI ‘ [ N 1 ‘ | " I\‘H\HH H\‘ \‘ “\‘ \I\I\: \““\ \HH ‘\ I:HH ‘I‘ H‘H‘\“‘H:\‘HI‘\II\‘\ } \‘I ‘\I\‘ :I\‘H’II‘\III‘\: “\ “:H‘I‘H‘:\‘I‘J‘\: I‘\‘H

20,000
19,0004
18,000
17,0004
16,000
15,000
14,0004
13,0004
12,0004
11,0004
10,0004
9,000
8,000
7,0004
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000

1,000

— scan_5_90_rot_14min_Gast#S.xy

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80
2Th Degrees

82 s

Abbildung 18: Probe Gast 4 Q2: Beugungsdiagramm

Magnetite 6.43 %
Quartz low 2217 %
Cristobalite_LT 6.57 %
Fayalite, magnesian 61.75 %
Calcite 3.09 %
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Abbildung 19: Probe Gast 4 S: Beugungsdiagramm
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4.2. Kupferproben

Im folgenden Abschnitt werden die Resultate fiir die Kupferproben Gasteil 5 und Gasteil 6
dargestellt. Hierbei wird einerseits die Analyse der Oberflachen der Proben und andererseits eine

anschlieBende metallografische Untersuchung dargestellt.

4.2.1. Gasteil 5
Bei der Probe Gasteil 5 wurden eine Analyse der Schnittflache mittels RFA, eine Untersuchung
der Probenoberflache mittels 3D-Mikroskopie und eine metallografische Untersuchung von zwei

praparierten Probenstlicken durchgefinhrt.

4.2.1.1. Ergebnisse der RFA
Durch die RFA konnte ein erster Uberblick lber die Zusammensetzung der Probe gewonnen
werden. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse der RFA fir die Probe Gast 5

Element Anteil [%]

Cu 97,6
S 1,53
Si 0,24
Al 0,19
Ni 0,16
Cl 0,14

0,05
P 0,04
Fe 0,02

4.2.1.2. Oberflachenuntersuchung mittels 3D-Mikroskop

Die Oberflache wurde mit dem Digital-3D-Mikroskop untersucht. Dabei konnten in Poren sowie
an der Oberflache Kristalle von Korrosionsprodukten gefunden werden (siehe Abbildung 20). Da
die Oberflache der Probe jedoch nicht mittels EDX analysiert wurde, kann nur optisch und
aufgrund der nachfolgenden Analyse der Poren in der Randzone der Probe mittels EDX vermutet

werden, dass es sich hierbei um Malachit handelt.
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Abbildung 20: Probe Gast 5 Oberflache: (a, b) Korrosionsprodukte an der Oberflache

4.2.1.3. Metallografische Untersuchung

Die Probe Gast 5 wurde mittels LOM vor und nach der Atzung und zusétzlich mit REM-EDX
analysiert. Dabei war zu sehen, dass sich in einer Grundmasse aus Kupfer graue Verunreinigungen
befinden (siehe Abbildung 21a und b). Durch die Atzung kann eine kornige Struktur der Kupfer-
Grundmasse sichtbar gemacht werden (siehe Abbildung 21c und d). Die Verunreinigungen sind
dabei sowohl an den Korngrenzen und dem Korninneren lokalisiert. Die Korngrof3en befinden sich
in einem Bereich von 50—400 um. Die KorngréRen der Verunreinigungen bewegen sich in einem
Intervall von 0,5-15 um. Durch Analyse mittels REM-EDX konnte die Zusammensetzung der
Verunreinigung als Cu.S identifiziert werden (siehe Abbildung 21e).

Bei Probe Gast 5 wurde ein Randbereich gefunden, in welchem drei verschiedene Phasen zu sehen
waren (siehe Abbildung 22a und b). Die drei verschiedenen Phasen konnten mit REM-EDX
analysiert werden (siehe Abbildung 22d). Dadurch wurden die Phasen als Cu, Cu20 und CuzS
identifiziert. Zusétzlich konnte in den Poren Malachit gefunden werden. Die Cuprit sowie die
Malachit-Phase sind im LOM mit polarisiertem Licht als rot bzw. griin leuchtende Phasen
erkennbar (siehe Abbildung 22c).
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Abbildung 21: Probe Gast 5 Bulk: (a, b) ungeétzt; (c, d) geatzt mit Klemm Il; (¢) REM-EDX Punktmessungen.
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Abbildung 22: Probe Gast 5 Rand: (a, b) ungeétzt; (c) mit Polfilter; (d) REM-EDX Punktmessungen.
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4.2.2. Gasteil 6

Die Oberflache der Probe wurde mittels 3D-Mikroskopie untersucht. VVon der Probe wurden sechs
Teilstlicke (Gast 6.1-6.6) zur ndheren Analyse getrennt. Dabei wurden zwei Proben (Gast 6.2 und
Gast 6.5) zur metallografischen Untersuchung prépariert und mit REM-EDX und LOM analysiert.
Zusatzlich wurden die Proben Gast 6.3 und 6.5 mittels RFA untersucht. Die Oberflachen der
Teilstlicke Gast 6.1 und 6.4 wurden ebenfalls mit REM-EDX analysiert.

4.2.2.1. Ergebnisse der RFA
In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der RFA-Messungen der Proben Gast 6.3 und 6.5 dargestellt.

Tabelle 7: Ergebnisse der RFA-Messungen der Proben Gast 6.3 und Gast 6.5

Elemente Gast 6.3 [%0] Gast 6.5 [%0]

Cu 96,9 96,4
S 0,83 1,33
Al 0,66 0,18
Si 0,43 0,10
Fe 0,42 0,65
Sb 0,32 0,22
Ni 0,13 0,21
Cl 0,12 0,62
P 0,06 0,06
Ca 0,06

K 0,04 0,16
As 0,03 0,02
Co = 0,03

4.2.2.2. Oberflachenanalyse mittels 3D-Mikroskopie und REM-EDX

Zur Analyse der Oberflache wurde die Probe vor der Trennung mit dem 3D-Mikroskop untersucht.
Bei den Teilstiicken Gast 6.1 und 6.4 wurden mittels REM-EDX die Zusammensetzungen diverser
Gebilde analysiert.

In Abbildung 23 aund b sind pflanzliche Rickstdnde zu sehen, welche auf der Oberflache
gefunden wurden. In Abbildung 24 a ist die Analyse eines pflanzlichen Riickstandes mittels REM-
EDX dargestellt. Dabei zeigt sich ein hoher Anteil an Kohlenstoff und Spuren von Phosphor.
Zusatzlich wurden Riickstande von Korrosionsprodukten gefunden (siehe Abbildung 23 c—e).
Visuell wurden dabei Malachit- und Cupritkristalle gefunden. Diese Kristalle wurden mittels
REM-EDX analysiert (siehe Abbildung 24 b und c). Dabei wurden vor allem Cu2O-KTristalle

gefunden. Zwischen den Phasen liegen Reste von Quarz vor (SiO2 und Al2O3).
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In Abbildung 23 f sind die an der Oberflache der Probe gefundenen sulfidischen Ruckstéande zu
sehen.

a)

100im ey (F5 8
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=

Abbildung 23: Probe Gast 6 Oberflache: (a, b) pflanzliche Rickstéande; (c—e) Korrosionsprodukte;
() sulfidische Bereiche
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Abbildung 24: Probe Gast 6 Oberflache; REM-EDX-Punktanalyse: (a) pflanzlicher Riickstand;
(b, ¢) Korrosionsprodukte



4. RESULTATE -36 -

4.2.2.3. Metallografische Untersuchung

Die beiden préparierten Proben Gast 6.2 und 6.5 wurden mittels LOM und REM-EDX untersucht.
Die Proben wurden bei der Untersuchung getrennt betrachtet, da Probe 6.2 von einem kleineren
Teil der Probe stammte, der beim Trennen abgebrochen war. Probe 6.5 wurde vom Hauptteil des
Stlickes abgetrennt.

Die Probe 6.2 besteht aus einer Kupfergrundmasse, in welcher graue Verunreinigungen zu sehen
sind (siehe Abbildung 25 a und b). Die Probe wurde mit Klemm Il geétzt, wodurch das kérnige
Geflige der Probe zum Vorschein kam (siehe Abbildung 25 c und d). Die KorngrofRen der
Kupferkérner bewegen sich dabei in einem Bereich von 100-500 um. Die Verunreinigungen
befinden sich dabei sowohl an den Korngrenzen als auch im Korninneren. Zur Bestimmung der
Zusammensetzung der Verunreinigungen wurden diese mittels REM-EDX analysiert (siehe
Abbildung 25 e). Dabei zeigt sich, dass es sich hierbei vor allem um Sb-haltige Einschlisse
handelt.

Die Probe Gast 6.2 ist von vielen Poren durchzogen. Um diese bildete sich eine graue Phase (siehe
Abbildung 26 a und b). Im REM war zusatzlich zu erkennen, dass sich in diesen Poren Kristalle
bildeten (sieheAbbildung 26 ¢ und d). Bei der Analyse mittels REM-EDX (siehe Abbildung 26 e)
wurden einerseits die helleren bereits bei der Analyse der Grundmasse gefundenen Sb-haltigen
Verunreinigungen untersucht. Andererseits wurde die graue Phase um eine dieser Poren analysiert.
Dabei zeigt sich, dass es sich hierbei um Cu.O handelt. Bei den Kristallen handelt es sich daher
um Cuprit-Kristalle.

Bei Probe 6.5 wurde analog zu Probe 6.2 eine Kupfergrundmasse mit grauen Verunreinigungen
gefunden (siehe Abbildung 27 a und b). Auch hier wurde eine Atzung mit Klemm 11 durchgefiinrt.
Einerseits wurde ein dendritisches Geflige sichtbar, andererseits lag am Randbereich ein kdrniges
Geflige vor (siehe Abbildung 27 ¢ und d). Die Verunreinigungen weisen keinen Trend in Bezug
auf die Position im Korninneren oder der Korngrenze auf, jedoch ist zu sehen, dass die
Verunreinigungen im kdrnigen Bereich feiner vorliegen als im dendritischen. Auch bei dieser
Probe wurde eine Analyse der Einschliisse mittels REM-EDX vorgenommen (siehe
Abbildung 27 e). Dabei zeigt sich, dass in der Probe zwei verschiedene Arten von Einschliissen
vorliegen. Die dunkelgrau dargestellten vorwiegenden Einschliisse (Analyse 6.5.3) bestehen aus
CuzS, wobei zusétzlich noch Spuren von Fe zu finden sind. Die wei3 dargestellten Einschlisse
(Analyse 6.5.1) bestehen aus einer Cu-Sh-Mischphase.

Bei der Randzone sind &hnlich zu Probe Gast 5 zwei verschiedene graue Phasen gefunden worden
(siehe Abbildung 28 aund b). Diese Randzone wurde mittels REM-EDX analysiert (siehe

Abbildung 28 c—e). Dabei ist zu sehen, dass es sich bei der Grundmasse des Randbereichs um
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Cu20 handelt, welcher mit CuzS durchzogen ist. In dem Loch, welches analysiert wurde liegen die
Kristalle der Phasen nebeneinander vor. Der hohe C-Gehalt ist wahrscheinlich auf Reste des

Einbettmittels zurickzufihren.

a)

b)

T

Cu 55,75 | 50,65 40,34 36,73 | 36,85 37,02
Sb 3449 16,35 4751 2257 | 5426 2845
S 1,22 2,20 1,79 3,22 0,46 0,91

O 854 30,80 10,36 37,48 843 33,62

&

t | tilt ‘ [E— e —

Abbildung 25: Probe Gast 6.2 Bulk: (a, b) ungeétzt; (c, d) geatzt mit Klemm Il; (¢) REM-EDX-Punktmessungen
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Abbildung 26: Probe Gast 6.2 Einschlisse: (a, b) ungeétzt; (c, d) REM-EDX-Aufnahmen;
(e) REM-EDX-Punktmessungen
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Abbildung 27: Probe Gast 6.5 Bulk: (a, b) ungeétzt; (c, d) gedtzt mit Klemm Il; (¢) REM-EDX-Punktmessungen
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Abbildung 28: Probe Gast 6.5 Randzone: (a, b) ungeétzt; (c, d) REM-EDX Aufnahmen;
(e) REM-EDX-Punktmessungen

Element = wi%  at% --
Cu 69,62 36,08 84,16 72,84 @ 76,75 @ 40,44
S 11,30 11,60 1584 27,16 - -

C 19,08 52,32 - - 15,71 43,80
(0] - - - - 7,53 15,76
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5. DISKUSSION

Die Schlacken- und Kupferproben werden im folgenden Teil getrennt diskutiert, um Aufschliisse

uber die bronzezeitliche Kupfergewinnung zu gewinnen.

5.1. Schlackenproben

Durch die Analyse der Bereiche einheitlicher Gefiige der Schlackenproben und das Eintragen der
Analysenergebnisse in das FeO-SiO»-CaO-Phasendiagramm (siehe Abbildung 12), konnte
ermittelt werden, dass es sich bei der vorliegenden Phase um Fayalit (eine Art Olivin) handelt. Da
die Messpunkte im oberen Olivinbereich liegen, kann daraus auf eine Prozesstemperatur von
1150-1200 °C geschlossen werden.

Die Analyse der Einschlusse (siehe Abbildung 13 a und b) zeigte die Anwesenheit von Monazit
sowie Ilmenit. Monazite wurden zusétzlich beim REM-EDX-Mapping des Quarzeinschlusses
gefunden. Diese beiden Verbindungen treten hdufig in magmatischen Gesteinen auf, kénnen
jedoch auch in Flusssanden vorkommen, weshalb unter anderem eine Verwendung von
magmatischen Gesteinen oder Flusssanden zum Ofenbau oder als Schlackenbildner naheliegt.
Die Analyse des Erzeinschlusses mittels REM-EDX-Mapping (siehe Abbildung 16) ergab, dass
fir die Kupferherstellung vor allem das Erz Chalkopyrit (CuFeS;) verwendet wurde. Zusétzlich
wurden Spuren an Sb gefunden, was auf die Verwendung von Fahlerzen, wie z. B. Tetraedrit,
hindeutet.

Die Analyse der Quarzkristalle mittels XRD ergab, dass neben Quarz auch wenig Cristobalit
vorkam. Aufgrund der niedrigen Cristobalitkonzentration in den Quarzproben Gast 4 Q1 und
Gast 4 Q2 kann gezeigt werden, dass die in der Probe vorliegenden Quarzkristalle nicht
gemeinsam mit der Schlacke im Ofen waren. Bei der Schlackenprobe Gast 4 S zeigte sich eine
héhere Konzentration an Cristobalit. Dies konnte auf eine unsaubere Abtrennung dieser
Schlackenprobe von etwaigen Quarzresten sein. Eine weitere Moglichkeit zur Erklarung der
hoheren Cristobalitkonzentration ware das Vorliegen einer Quarzphase im Fayalit, welche
gemeinsam mit der Schlacke mit im Ofen war. Dabei kénnte es zu einer Umwandlung des Quarzes
in die Hochtemperaturmodifikation Cristobalit gekommen sein. Dies wirde auch die im
REM - EDX gefundenen Quarzkiigelchen (siehe Abbildung 14) erklaren.
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5.2. Kupferproben

Die beiden Kupferproben Gast 5 und Gast 6 werden, aufgrund der gréReren Unterschiede, getrennt
betrachtet.

5.2.1. Gasth

Bei der Probe Gast 5 handelt es sich um ein Kupferstiick mit sulfidischen Verunreinigungen. Dies
ist sogenanntes Schwarzkupfer, welches die erste Produktionsstufe des Kupfers aus dem Kupfererz
darstellt. Dieses musste anschlief3end durch weitere Aufarbeitungsprozesse gereinigt werden.

In der Randzone der Probe zeigten sich drei Phasen: Cu, Cu.O, Cu,S. Dieser Bereich ist bei der
Verhuttung des sulfidischen Erzes entstanden. Bei dieser Rostreduktion wird der Chalkopyrit mit
Sauerstoff umgesetzt, um CuzS zu erhalten. CuxS reagiert mit Sauerstoff unter Bildung von Cu,O
und SO.. Das metallische Kupfer entsteht durch die anschlielende Reaktion von Cu.S und Cu.O
bei circa 1200 °C. In der Randzone ist dieser Prozess nicht vollstandig abgelaufen, wodurch CuzS
und Cu20 zu finden waren, welche nicht zu Cu umgesetzt wurden. In den Poren der Probe zeigten

sich zudem Korrosionsprodukte, wie Cuprit- und Malachitkristalle.

5.2.2. Gastb

Bei der Probe Gast 6 handelt es sich ebenfalls um ein Stuck Schwarzkupfer mit sulfidischen und
antimonhaltigen Einschlussen. An den Réndern der Probe Gast 6 ist ein kdrniges Geflige zu finden,
welches dem Gefilige der Probe Gast 5 ahnelt. Im Inneren der Probe Gast 6 ist jedoch ein
dendritisches Geflige zu sehen. Diese Anordnung, einer feinkristallinen Zone auen und einer
dendritischen Zone innen, stellt einen Hinweis auf ein Gussgeflige dar.

Bei der Randzone der Probe Gast 6 zeigt sich ein ahnliches Bild wie bei Probe Gast 5. Auch hier
kam es zu einer unvollstandigen Rdstreduktion, da in der Randzone Cu.S und Cu.O vorliegen,
welche nicht zu metallischen Kupfer umgesetzt wurden.

In dem Bruchstiick Gast 6.2 zeichnete sich ein &hnliches Bild wie beim Randbereich der Teilprobe
Gast 6.5. Es liegt ein kdrniges Gefilige vor, welches von sulfidischen und antimonhaltigen
Einschlissen durchzogen ist. Zusétzlich enthalt die Probe eine Vielzahl an Poren, um welche das
Kupfer zu Kupferoxid oxidiert wurde. Die Poren kdnnten beim Entweichen verschiedener Gase
aus der Probe entstanden sein.

Auf der Oberflache der Probe 6 wurde zusatzlich ein pflanzlicher Ruckstand gefunden, bei dem es
sich um Holz handeln kdnnte. Dieses konnte einerseits als Brennmaterial oder Rihrwerkzeug

eingesetzt worden sein.
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1. Zusammenfassung

Summa summarum handelt es sich bei den Kupferproben um Schwarzkupfer mit sulfidischen und
Sb-héltigen Einschliissen. Die Produktion der Kupferstlicke erfolgte bei circa 1150-1200 °C aus
Chalkopyrit und Fahlerz. Fir die Herstellung des Kupfers bzw. des Ofen wurde zusatzlich
Flusssand oder Reste magmatischen Gesteins verwendet, weshalb in den Schlackenproben
Monazit und Ilmenit nachgewiesen werden konnte. Durch die gefundenen pflanzlichen
Ruckstande konnte gefolgert werden, dass auch Holz eine Rolle bei der Kupferproduktion, z. B.
als Brennmaterial oder Ruhrwerkzeug, gespielt haben muss. Zusatzlich konnte gezeigt werden,
dass die in der Schlacke vorhandenen groRen Quarzstiicke nicht gemeinsam mit der Schlacke im

Ofen waren, da nur geringe Cristobalitbildung beobachtet wurde.

6.2. Ausblick

Durch weitere Grabungen in Gasteil kénnten mehr Aufschliisse Uber die bronzezeitliche
Kupfergewinnung gewonnen werden, da beispielsweise die Erzabbaustelle in Gasteil bis dato noch
nicht gefunden wurde. Zusatzlich wére eine Analyse eines verarbeiteten Stickes Kupfer,
beispielsweise in Form eines Werkzeuges, wiinschenswert. Dadurch kénnte ergriindet werden,
inwiefern das Schwarzkupfer weiter aufgereinigt und bearbeitet wurde, und so weitere

Aufschlisse Uber bronzezeitliche Verarbeitungsprozesse gewonnen werden.
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7. ANHANG

7.1. Genaue Praparationsschritte

7.1.1. Schlackenproben

Tabelle 8: Genaue Einstellungen bei der Praparation der Schlackenproben

Schritt Scheibe Kraft Dauer Drehzahl = Drehzahl Schmiermittel
[N] [min] Scheibe Probenhalter
[rpm] [rpm]
1. Planschliff 220 Piano/
P, 4 300 150 H20

2. 9 um Diamant Allegro 20 4 150 150 1/4 Suspension
3.3 um Diamant  Allegro 3 20 8 150 150 1/4 Suspension

Dac 15 3 150 150 1/4 Suspension
4.1 pum Diamant = micro Nap 15 3 150 150 1/4 Suspension

7.1.2. Kupferproben

Tabelle 9: Genaue Einstellungen bei der Praparation der Kupferproben

Schritt Scheibe Kraft Dauer Drehzahl  Drehzahl Schmiermittel
[N] [min] Scheibe Probenhalter
[rpm] [rpm]
1. Planschliff 220 Piano 20 5 300 150 H20
220 Piano 15 2 300 150 H20
2. 9 um Diamant Largo 20 5 150 150 1/4 Suspension
3. 3 um Diamant Dac 20 6 150 150 1/5 Suspension
Mol 15 3 150 150 1/4 Suspension
4.1 um Diamant Nap 15 3 150 150 1/4 Suspension
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