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Frihere archdometallurgische Untersuchungen im Zentraliran

Der Iran ist aulRerordentlich reich an Lagerstatten metallischer Rohstoffe. Man darf davon
ausgehen, dass in der ,Alten Welt“ alle oberflachennahen Lagerstatten von Kupfer, Eisen
und Blei-Silber schon bereits vor Beginn des Industriezeitalters bekannt waren und ausge-
beutet wurden, soweit die technischen Mdglichkeiten dies zuliel3en. Dementsprechend reich
ist der Iran an alten und &ltesten Zeugnissen von Bergbau und Metallurgie. Dies gilt insbe-
sondere auch fur die Hochgebiete Ostlich des Zagrosgebirges und sudlich der grof3en Salz-
wuste. Es verwundert nicht, dass sich westliche Industrienationen sehr fur dieses Lagerstat-
tenpotential interessierten. Teilweise Hand in Hand damit begann in der zweiten Halfte des
20. Jahrhunderts eine allerdings eher zdgernde Erkundung der archdometallurgischen Hin-
terlassenschaften, soweit sie Uber einzelne arch&dologische Ausgrabungen hinausgingen.
T.A. Wertime gebuhrt wohl das Verdienst, zusammen mit einem Team international aner-
kannter Experten regional wie thematisch sehr umfassende archaometallurgische Erkundun-
gen durchgefuhrt zu haben (Wertime 1968). In diese Richtung gingen auch die Recherchen
von T. Berthoud et al. (Berthoud 1979). Die politische Entwicklung im Iran setzte diesen Ver-
suchen zunéachst ein Ende.

Anlasslich des Mainzer Symposiums ,Metallurgie von Eisen und Kupfer in Westeuropa“
(Mainz 1986), regte M. Momenzadeh, Mitarbeiter des geologischen Dienstes des Iran (GSI),
eine Zusammenarbeit an. Ein erstes Ergebnis dieser Kooperation war in der Folge die ar-
chaometallurgische Untersuchung alter Eisenschlacken aus Lorestan (Hezarkhani 1990). Es
folgten eine Reihe wissenschaftlicher Gelandeuntersuchungen (Keesmann et al. 1993) und
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2 Diese Untersuchung ist die Fortsetzung unserer Arbeiten zur Archdometallurgie im

Zentraliran. Die Serie begann mit Hezarkhani und Keesmann 1996 und wird fortgesetzt.
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der Abschluss eines foérmlichen Kooperationsabkommens zwischen dem GSI und dem Insti-
tut fir Geowissenschaften der Universitdt Mainz. Auf dieser Grundlage wurden eingehende
Gelandeuntersuchungen auf der zentraliranischen Hochebene in einem Gebiet durchgefiuhrt,
das sich teilweise mit der Reiseroute von Wertime tberschneidet (Abbildung 1).

Die Kupfer- und Bleischlacken dieses Gebietes waren Gegenstand von zwei Diplomarbeiten
sowie der Doktorarbeit von Z. Hezarkhani (Hezarkhani 1995, Hezarkhani und Keesmann
1996). In der Folge wuchs das gegenseitige Interesse an einem wissenschaftlichen Aus-
tausch. Mit grol3zugiger Unterstitzung der Volkswagen-Stiftung in Hannover konnten H.J.
Nissen (TU Berlin, Seminar fur vorderasiatische Altertumskunde) und |. Keesmann (Universi-
tat Mainz, Institut fir Geowissenschaften) eine ausgewahlte Gruppe von Archaometallurgen
aus europaischen und asiatischen Staaten zu einem Symposium nach Teheran fuhren. Die-
se Veranstaltung fand vom 18. bis 21.04.1997 in Teheran statt, mit einer anschliel3enden,
mehrtagigen Exkursion in die Region von Kashan, Isfahan und Anarak. Ziel war die Vermitt-
lung von Erfahrungen und der wissenschaftliche Austausch mit den iranischen Kollegen. Im
Iran selbst war das Research Centre for Conservation of Cultural Relics, RCCCR, unter der
Leitung von A. Vatandoust Feder fuhrend. Daraufhin entwickelten sich eine Reihe fruchtbarer
Kontakte, die neue archéologische und archdometallurgische Projekte unter Beteiligung auch
anderer Wissenschaftler ermdglichten, u.a. die Untersuchung des archaometallurgischen
Komplexes von Arisman, Bezirk Kashan. Ergebnisse dieser Untersuchungen im Detail ste-

hen noch aus.
Eigene Untersuchungen an Kupferschlacken in Zentraliran

Kupferschlacken der Region von Saghand - Posht-e-Badam

Die alten Kupferschlacken der Region von Saghand — Posht-e-Badam wurden sehr einge-
hend von Z. Hezarkhani untersucht und ihre Mineralogie, Petrographie und Petrologie in ex-
tenso dargelegt (Hezarkhani und Keesmann 1996). Eine Wiederholung eribrigt sich daher
an dieser Stelle. Lediglich auf ein wichtiges Kriterium dieser sowohl zeitlich wie regional sehr
differenzierten Serie alter Kupferschlacken * sei hier nochmals zurtickgegriffen: Die spezifi-
schen Merkmale in ihrer chemischen Pauschalzusammensetzung. Es handelt sich um Pro-

dukte aus der Verhuttung sulfidischer Erze.

3 Tatsachlich umfasst die Schlackensammlung — mit Ausnahme der Bleischlacke von

Moghestan, eines Nachbardorfes von Saghand — nur Kupferschlacken. Eisenschlacken
wurden nicht aufgefunden. Dies ist insofern interessant, als die unmittelbare Umgebung
sehr reich an Eisenerzen ist (u.a. die Lagerstatte von Chador Malu), die in der alten Kup-
ferverhittung offenbar auch als Schlackenbildner eingesetzt wurden.
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der topografischen Karte des Iran mit dem zentralen Ort Yazd
(31.53 N, 54,25 E), ca. 300 km ESE von Isfahan. Die markierten Flachen bezeichnen drei
Arbeitsgebiete mit unterschiedlichen Schwerpunkten:

1. alte und alteste Kupfergewinnung entlang der Posht-e-Badam-St6rung;

2. subrezente Kupfertechnologie aus teilweise komplexen Erzen sowie Bleitechnologie
verschiedener Alterstufen;

3. vorindustrielle (?) Bleitechnologie

Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, liegen alle Punkte auf einer Ebene innerhalb eines relativ
engen Korridors. Es sind vier Schwerpunkte der Haufigkeit zu erkennen. Die Schlacken der
,Gruppe 1 der Pauschalzusammensetzungen sind im Gegensatz zu allen tbrigen heterogen
und enthalten noch Reste eisenreicher Zuschlage, die nicht vollig von der Schmelze resor-
biert wurden. Urspringlich wurde angenommen, dass die Ebene der darstellenden Raum-
punkte durch ihre Projektion auf die Tetraederflachen definiert ist (Hezarkhani und Kees-
mann 1996, Abbildung 7a). Es lag daher nahe, die Gesamtverteilung der Schlackenzusam-
mensetzungen aus einer einfachen Mischung von Eisenerzen mit einer praktisch eisenfreien
Komponente im System CaO(Na;0O)-Al,O3-SiO, zu erklaren, in der sulfidische Kupfererze

umgesetzt wurden.
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Abbildung 2. Pauschalchemische Zusammensetzungen von Kupferschlacken aus dem Ar-
beitsgebiet Saghand - Posht-e-Badam im System C-A-f-S.

C= CaO+Na,0+K;0; A= Al,0O3; F=FeO (Gesamteisen)+MgO+MnO+Zn0O; S=Si0,+P,0s5
Analysenwerte fur diese und alle Ubrigen Abbildungen der vorliegenden Untersuchung in
Gewichtsprozent. Alle Punkte liegen innerhalb eines relativ engen Korridors auf einer Flache
parallel zur Tetraederflache CfS (vgl. auch Abbildung 10). Es sind vier Schwerpunkte der
Haufigkeit zu erkennen. Erlauterungen siehe Text.

Daflir kAmen unter Umstanden die Salztone in der unmittelbaren Umgebung einzelner Fund-
stellen in Betracht, die zu verschiedenen Epochen auch zur Herstellung von Backsteinen
Verwendung fanden. Der Fund von Muschelschalen an einer alten Verhittungsstelle, die
maoglicherweise ebenfalls als Zuschlag verwendet wurden, weist darauf hin, dass die Ver-
haltnisse wahrscheinlich komplexer sind. Auf3erdem zeigen die Analysen keine Zunahme des
Al,Os—Gehaltes mit abnehmendem FeO, wie dies mit Zunahme des Tonanteils in der Schla-
cke anzunehmen ware. Vielmehr betragt er im Mittel ca. 7 Gew.-% (vgl. Tabelle 1). Daraus
ergibt sich, dass alle Punkte auf einer Flache liegen, die parallel zur Tetraederflache CfS ver-
[&uft (Abbildungen 2 und 10). Aus der einfachen Mischung fiktiver Komponenten wéren auch

die Schwerpunktsbildungen der einzelnen Gruppen 2, 3 und 4 ohne zuséatzliche Annahmen
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nicht zu erklaren. Gerade diese Schwerpunkte unterschiedlicher Zusammensetzungen sind
ein wesentliches Merkmal der untersuchten Schlacken von Saghand — Posht-e-Badam *. Die

Bildung der effektiven Zusammensetzungen muss daher anders interpretiert werden.

Kupferschlacken im Gebiet von Anarak

Keine der Schlacken von Saghand — Posht-e-Badam kann einem modernen Verfahren oder
einer datierbaren moderneren Verhuttungsanlage zugeordnet werden. Ganz im Gegensatz
dazu stehen die von uns untersuchten Schlacken der Region von Anarak (Abbildung 2, Teil-
gebiet 2). Sie stammen zum Teil aus unmittelbarer Nahe von Talmessi und Meskani, die
noch in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts aktive Kupferproduktionsstatten waren, sowie
aus der Gegend von Chuni, dstlich der Stra3e Anarak - Nakhlak (Bagherzadeh 1995). Selbst
so archaisch anmutende Installationen wie die Rdst- und Verhuttungseinrichtungen von
Schirnu sind nach Tylecote 1970 moglicherweise sehr jung: ,One of the most impressive si-
tes ... about 8 km west of Talmessi... This had probably been used until quite recently.” Che-
misch unterscheiden sich diese Schlacken von denen der Region Saghand — Posht-e-Badam
in mehrfacher Hinsicht. Zunachst fallt auf, dass nun eine Reihe von Elementen als Hauptbe-
standteile der Schlacken auftreten, die in den alten Schlacken eher ungewdhnlich sind: Ni-
ckel, Antimon, Barium und Strontium. Die Kupfergewinnung beruhte auf Uberwiegend poly-
metallischen Erzen. Ihre chemische Zusammensetzung variiert Uber einen sehr grof3en Be-
reich. Reduziert man das Spektrum der Schlacken auf einigermaf3en vergleichbare chemi-
sche Zusammensetzungen (Abbildung 3), dann sind sie gegeniber den Schlacken der Kavir
(Abbildung 1, Bereich 1) deutlich Al,Oz—reicher °.

Der Schwerpunkt der pauschalchemischen Schlackenzusammensetzungen (Abbildung 3)
liegt ungefahr im Bereich der Gruppen 2 und 3 der Kavirschlacken. Eine Gruppierung ist
nicht zu erkennen. Mineralogisch sind es uUberwiegend Pyroxen-Olivinschlacken mit mehr
oder weniger hohen Glasanteilen. Analysiert man die Glasanteile bzw. mikrokristallinen
Restschmelzen in den einzelnen Schlacken, dann stellt man fest, dass sie viel FeO-armer als
die dazu gehorigen Pauschalzusammensetzungen sind. Aul3erdem zeigen sie eine sehr ho-
he Al,Os—Anreicherung (Tabelle 1). Gleichzeitig steigt der SiO»-Gehalt.

4
5

Einschliel3lich der einen Bleischlacke von Moghestan, vgl. Anmerkung 3.
Die in dieser Arbeit verwendeten Analysenwerte befinden sich mit Ausnahme der in
Abbildung 8 abgebildeten Analysentabelle im Anhang.
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Abbildung 3. Kupferschlacken aus dem Gebiet von Anarak im System CAfS.

Schwarz = pauschalchemische Zusammensetzungen (RFA-Analysen);

weild = Zusammensetzung von feinkdrniger Grundmasse bzw. von Glasern (Mikrosonden-
analysen).

Die pauschalchemischen Zusammensetzungen sind sowohl eisenreicher als auch - mit einer
Ausnahme — deutlich aluminiumarmer als die Glaser und Zwischenkornmassen.

Vergleich mit Kupferschlacken anderer Autoren und Lander

Offensichtlich gibt es grol3e Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung alter Kup-
ferschlacken im Zentraliran. Damit bietet es sich an, mit Schlacken der gleichen Kupfertech-
nologie, aber aus anderen Zeiten, anderen Landern und von anderen Autoren zu verglei-
chen. Hierzu wurden zunéchst Analysen von Kupferschlacken aus dem Niger, aus Italien und
aus Jordanien herangezogen. Die Auswahl ist mehr oder weniger willktrlich. Bei den Schla-
cken aus der Republik Niger handelt es sich um Abfalle einer Cu-As-Technologie friher Zeit-
stellung (Cu-ll, vergleiche Grébénart 1985). Die italienischen Schlacken sind mittelalterlich
und stammen aus der Toscana (Guideri und Francovich 1998). Die jordanischen Schlacken

sind aus dem Fenan und rémerzeitlich (Hauptmann 1998). Jede dieser drei Vergleichsgrup-
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pen ist chemisch wohl definiert und bildet im System CAfS eine in sich geschlossene Grup-

pe, die sich deutlich von den tbrigen absetzt (Abbildung 4).

S

f

Abbildung 4. Vergleichende Darstellung von Kupferschlacken verschiedener Herkunft und
unterschiedlichen Alters.

1 (Olivin-Schlacken) = romische Kupferschlacken aus dem Fenan nach Daten von Haupt-
mann 1998 (rot);

2 (Pyroxen-Schlacken) = mittelalterliche Kupferschlacken aus der Toskana nach Daten von
Guideri und Francovich 1998 (griin) sowie romische Kupferschlacken aus dem Fenan nach
Hauptmann 1998 (weil3);

3 (Melilith-Schlacken) = vorgeschichtliche Schlacken aus der Region Agadez/Niger nach Da-
ten von Tylecote 1982 (blau) und T. Kost (turkis, vgl. Keesmann et al. 1985).

Die Schlacken der verschiedenen Fundpunkte bilden deutlich voneinander abgesetzte Grup-
pen. Die Gruppen entsprechen teilweise denen in Abbildung 2 (Zentraliran) und deuten auf
ahnliche Bildungsmechanismen und vergleichbare mineralogische Zusammensetzungen.

Lediglich bei den Proben aus dem Fenan zeigt sich eine Untergliederung und gleichzeitig
eine Uberschneidung mit der CaO-reicheren Gruppe aus der Toscana. Am FeO-armsten und
zugleich CaO-reichsten sind die altesten Schlacken dieser Vergleichsserie, die Proben aus
der Sahara. Eine Abhangigkeit des Al,Os—Gehaltes vom FeO- oder SiO,-Gehalt besteht in
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dieser Serie nicht. Alle Analysenpunkte liegen nahezu perfekt auf einer Flache parallel zur
Tetraederflache CfS, entsprechend den Schlacken aus der Kavir. Es zeigt sich auch eine
sehr ahnliche Gruppierung wie bei den Schlacken aus der Kavir (Abbildung 2). Insbesondere
die absoluten Al,Os—Gehalte sind vergleichbar.

Abbildung 5. Verlauf chemischer Zusammensetzungen in Kupferschlacken von Kalgari im
System CafS (nach Daten von Chernykh und Rovira, 1998).

1 = Anorthit (CaAl;Si»Og); 2 = Wollastonit (CaSiOs).

Die dargestellten Zusammensetzungen sind einerseits relativ arm an Al,O3, anderseits teil-
weise sehr reich an SiO,. Sie liegen Uber der Flache Wollastonit-Anorthit-Wustit nahe der
Tetraederflache CfS. Ein unmittelbarer Bezug zur Flache Anorthit-Wistit-Quarz besteht nicht.
Es scheinen zwei Tendenzen zu bestehen, die beide zu Klinopyroxen- oder Melilith-reichen
und vermutlich gesamteutektischen Zusammensetzungen fiihren.

Eine sehr interessante Vergleichsvariante bietet sich mit den Schlackenanalysen von Kalgari,
Russland (Chernykh und Rovira 1998). Hierbei handelt es sich um Mikrosondenanalysen an
Glasern und Zwischenkornmatrices aus kristallinen Schlacken. Sie sollten damit prinzipiell
mit den Mikrosonden-Teilanalysen (WDS) der Schlacken von Anarak vergleichbar sein. Tat-
sachlich jedoch sind sie viel Al,Os—armer und entsprechen darin eher allen tbrigen hier auf-
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gefuhrten Schlacken. Allerdings streuen sie Uber einen sehr weiten Bereich insbesondere
ihrer FeO- und SiO,-Gehalte (Abbildung 5). Im System CAfS sind sie SiO,-reicher, als es der
Flache Wollastonit-Anorthit-,FeO" entsprache. Ein direkter raumlicher Bezug zur Flache An-
orthit-Quarz-,FeO" besteht offenbar ebenfalls nicht. Vielmehr liegen wieder alle Punkte auf
einer Flache nahe und parallel zur Tetraederflache CfS. Mit einem Mittelwert von 4,33 Gew.-
% (Median: 4,10) sind die Al,Os—Werte noch deutlich niedriger als die von Saghand — Posht-

e-Badam (Tabelle 1). Sie sind damit praktisch identisch mit denen der Toscana.

Tabelle 1. Al,Os—Gehalt von Kupferschlacken (Gew.-%)

Herkunft Mittelwert Standardabweichung (s)
Saghand, Iran 7,12 2,09
Anarak (Schirnu), Iran 13,05 0,60
Fenan, Jordanien 3,62 0,85
Toscana, Italien 4,11 2,39
Agadez, Niger 7,21 1,10
Kalgari, Russland 4,33 1,77

Interpretation der Zusammensetzungen

Eutektische Schlackenschmelzen

Unter Schlacken verstehen wir Produkte der Verfestigung silikatischer Schmelzen aus tech-
nischen Verfahren. Die Zusammensetzung von Schlacken ist ein wesentliches Merkmal me-
tallurgischer Prozesse. Sie bestimmt die minimale Arbeitstemperatur und die Ablaufe wah-
rend der technologiespezifischen Redoxreaktionen bei der Verhuttung. Wir durfen wohl da-
von ausgehen, dass die Uberwiegende Mehrzahl der uns bekannten alten Schlacken nicht
das Produkt von trial and error sind, sondern das Ergebnis ausgefeilter technischer Ablaufe,
wie sie sich im Verlauf langer Erfahrung entwickelten. Dazu gehort nicht nur die Auswahl ge-
eigneter Erze und Ofenkonstruktionen, sondern auch eine méglichst gute Anpassung an die
Umweltbedingungen. Dies gilt besonders fir 6kologische Randbedingungen, wie sie in Tro-
ckengebieten herrschen. Das verlangt insbesondere einen 6konomischen Umgang mit Holz
und Holzkohle, wenn der Energierohstoff nur begrenzt zur Verfigung steht und teuer ist.
Vermutlich alle hier zusammengestellten Schlacken stammen aus mit Holzkohle betriebenen
Verhuttungsofen. Die mineralogische Zusammensetzung der Schlacken ist das Ergebnis aus
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der Zusammensetzung, den Verfahrensbedingungen in den einzelnen Reaktionsstufen und

den Verfestigungsbedingungen der Schmelze.
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Abbildung 6. Wichtigste Schlacken bildende Minerale von Kupferschlacken im System CfS,
teilweise als Projektion aus dem Tetraeder CAfS. 156 Analysen, nach Daten von Z. Hezark-
hani (Hezarkhani 1995, Hezarkhani und Keesmann 1996).

la = fayalitischer Olivin (Fe,Mg,Mn,zn),SiOy;

1b = Mischkristalle der Reihe Fayalit-Kirschsteinit;

1c = Kirschsteinit (CaFeSiOy).

2 = hedenbergitischer Klinopyroxen (komplexe Zusammensetzungen, ideal: CaFeSi,Og)

3 = Melilith (haupts&chlich Gehlenit-Akermanit-Mischkristalle (Ca2Al,SiO7-Ca;MgSi>O7).

Der Aluminiumgehalt der Melilithe und von Klinopyroxen sowie anderer aluminiumreiche Si-
likate sind in der Zeichnung nicht bericksichtigt. Auch andere Minerale, die Al,O3 enthalten,
sind in der Darstellung nicht bertcksichtigt. Dazu gehéren Feldspate und so genannte Feld-
spatvertreter, insbesondere Leucit (KAISi,Og) sowie die bariumreichen Feldspate Hyalophan
und Celsian (K,Ba)(AlSi)4,0Og (Keesmann 1993).

Abbildung 6 zeigt vereinfacht die wichtigsten Mineralkomponenten in den Schlacken der Re-

gion von Saghand — Posht-e-Badam im System CfS °. Im Prinzip konnten nun alle Schlacken

6 Kupferschlacken bilden sich in der Regel unter hoheren Sauerstoff-Partialdriicken

als Eisen-Reduktionsschlacken. Magnetit bzw. Magnetit-betonter Spinell ist in der Regel
eine wichtige Komponente von Kupferschlacken. Diese Komponente ist in Abbildung 6
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der Region Saghand — Posht-e-Badam durch Mischungen dieser Minerale dargestellt wer-
den, um eine Verteilung entsprechend Abbildung 2 zu verstehen. Die effektive Zusammen-
setzung der Schlacken wirde sich entweder aus unterschiedlichen Anteilen der Einzelmine-
rale oder mit einer zusatzlichen Al-reichen ,Glasphase” mit fallweise unterschiedlicher Zu-
sammensetzung erklaren lassen. Diese entsprache im Grunde dem bereits oben angespro-
chenen ,Mischungsmodell”. Die Gewinnung von Kupfer aus sulfidischen Erzen ist in der Re-
gel ein mehrstufiger Prozess. Um maglichst eisenfreies metallisches Kupfer zu erhalten, ist
die Verwendung eines eisenarmen Schlackenbades in der letzten Stufe sinnvoll. Das erklart
zwar die Tatsache unterschiedlicher Schlackenzusammensetzungen an ein und derselben
Fundstelle, nicht aber die Ausbildung diskreter Haufungen in einem Zwischenbereich zwi-
schen Pyroxen und Olivin (Abbildung 2, II), bei Klinopyroxen (Abbildung 2, 1ll) oder bei Meli-
lith, hier mit einer zusatzlich SiO,-Komponente (Abbildung 2, 1V). Reine Olivin-
Kupferschlacken scheinen im Zentraliran zu fehlen (s.o0.). Speziell zusammengesetzte Oli-
vinschlacken finden sich im Fenan (Abbildung 4, 1). Sie sind besonders manganreich. Das
mag seinen Grund darin haben, dass unter diesen chemischen Voraussetzungen Kupfer
auch dann ohne Beimengung von metallischem Eisen gewonnen werden kann, wenn die
Bedingungen starker reduzierend sind. Méglicherweise etwas weniger scharf ausgepragt a-
ber durchaus nachvollziehbar sind im Fenan ebenfalls Haufungen im Bereich von Pyroxen-
und Melilithschlacken (Hauptmann 1998). Interessant ist die Tatsache, dass in Abbildung 4
zwei romerzeitliche Fenan-Schlacken (1) in die Gruppe der mittelalterlichen Schlacken aus
der Toscana (2) fallen, die sich scharf von den (Mangan)-Olivinschlacken absetzt. Die deut-
lich ausgepragte Haufung von Schlackenzusammensetzung zwischen Melilith und Quarz aus
Abbildung 2 hat ein Aquivalent in den prahistorischen Kupferschlacken von Agadez (Abbil-
dung 4, 3) ’. Ihre Zusammensetzung ist so ungewohnlich, dass R.F. Tylecote postulierte:
»1he slags from Afounfoun and Ikawaten are not copperslags because their FeO contents
are not high enough for such slags” (Tylecote 1982).

Wir stellen fest, dass Schwerpunkte im Rahmen der insgesamt moéglichen Zusammenset-
zung von Kupferschlacken keine Besonderheit des Zentaliran sind, sondern regional und

zeitlich weit gestreut vorkommen. lhre spezifische Zusammensetzung ergibt sich aus dem

durch . f* (,FeO") bertcksichtigt. Auf die sehr komplexe Zusammensetzung der Spinelle in
den Kupferschlacken des Iran kann hier nicht eingegangen werden. Im Gegensatz zu r6-
merzeitlichen Kupferschlacken aus Rio Tinto, Stidwestspanien (Wilhem 1989), wurde im
Iran bisher kein Iscorit (Fe**sFe®*,Si010) bestimmt. Auch der in anderen Kupferschlacken
relativ hufig auftretende Andremeyerit (BaFe,Si,O-) ist nicht dargestellt.

! Die in Abbildung 4, 3 dargestellten Schlackenzusammensetzungen nach Tylecote
(1982) enthalten nicht die Daten, die mdglicherweise Mischzusammensetzungen z. B. mit
Ofenwandmaterial darstellen.
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technischen Erfordernis, durch Verwendung unterschiedlich eisenarmer Schlackenschmel-
zen eisenarmes Kupfer zu gewinnen. Eine weitere physikalisch-chemische Komponente fuhrt
zur Haufung ganz bestimmter Zusammensetzungen, wie sie aus den Abbildungen 2 und 4
hervorgeht . Bereits friher wurde darauf hingewiesen, dass die Zusammensetzungen von
Eisenschlacken bestimmter Provenienz eine auffallige Haufung im Bereich des Eutektikums
bzw. des kotektischen Bereiches im System Waustit-Faylit-Hercynit aufweisen. Diese Beo-
bachtung hat sich inzwischen vielfach bestatigt und wurde anschlieRend von A. Kronz we-
sentlich verfeinert (zuletzt: Kronz 2003). Ahnlich wie in der Rennfeuertechnik der Eisenge-
winnung gibt es auch in der Kupfertechnologie mehrere bevorzugte Bereiche der Schlacken-
zusammensetzung, unter deren Bedingungen Kupfer gewonnen wurde. Wir konnen dem-
nach diese Ergebnisse aus der Untersuchung von Eisenreduktionsschlacken auf unsere
Kupferschlacken tbertragen. Die Zusammensetzungen der Kupferschlacken zeichnen sich
durch Eigenschaften aus, die einerseits Uber die FeO-Aktivitat der Schlackenschmelze die
gewulnschten Metalleigenschaften gewdhrleisten, andererseits in eutektischen Bereichen
liegen, d.h. mit einem Minimum an thermischer Energie zum technischen Ergebnis fuhren. Es
ist interessant festzustellen, dass alle vier hier belegten eutektischen oder kotektischen Zu-

sammensetzungen etwa im selben Temperaturbereich < 1000°C schmelzen.

Nichteutektische Schlackenschmelzen.

Die Kupferschlacken von Anarak entsprechen diesem Bild in keiner Weise. lhre pauschal-
chemischen Zusammensetzungen bilden eine weit gestreute Punktwolke. Eine Schwer-
punktbildung in der Nahe eines mdglichen quaterndren Eutektikums ist nicht zu erkennen
(Abbildung 3, schwarz). Formal kdme bestenfalls noch ein Zusammenhang mit dem Eutekti-
kum im System Anorthit-Wustit-Quarz in Frage. Allerdings liegt, wie bereits oben erwéhnt, ein
grofRer Anteil des nicht silikatisch gebundenen Eisens als Magnetit vor und anstelle von Oli-
vin enthalten diese Schlacken Uberwiegend Klinopyroxen bzw. pyroxennormative Glaser. Die
von allen tbrigen Schlacken abweichende Tendenz wird durch die Zusammensetzung der
glasartigen Zwischenkornmasse mit dem sehr grof3en Schwankungsbereich im Al,Os;—Gehalt
noch besonders hervorgehoben (Abbildung 3, rot). Mineralogisch bedeutet das unter den
Bedingungen der Kupfergewinnung, dass die potentiell am niedrigsten schmelzenden Anteile
sehr stark an Magnetit sowie Olivin und Klinopyroxen verarmt sind. Es handelt sich selbst bei
Schirnu um wabhrscheinlich subrezente Produkte (Tylecote 1970). Ein technologischer Zu-
sammenhang mit den wirklich alten Schlacken der Kavir besteht offenbar nicht.
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Die Analysen der Zwischenkornmassen von Kalgari, Russland, zeigen ein vdllig anderes

Bild. In ihrem Aluminiumgehalt unterscheiden sie sich grundsatzlich von den Anarak-
Schlacken (Abbildung 7).

S

_A

Abbildung 7. Schlackenteilanalysen von Kalgari und der Region von Anarak im Vergleich.
Rot = Kalgari, weil3 = Region Anarak. Zusatzlich zu den Raumpunkten sind ihre Projektionen
auf die Flache CAf dargestellt. Daraus ergibt sich der Unterschied zwischen beiden Serien im
relativen Al,Os—Gehalt. AulRerdem zeigen die Al,Os—Gehalte der beiden Analysenserien zwei
deutlich verschiedene Entwicklungsrichtungen.

Abbildung 7. Schlackenteilanalysen von Kalgari und der Region von Anarak im Vergleich.
Rot = Kalgari, weil3 = Region Anarak. Zusatzlich zu den Raumpunkten sind ihre Projektionen
auf die Flache CAf dargestellt. Daraus ergibt sich der Unterschied zwischen beiden Serien im
relativen Al,Os—Gehalt. AulRerdem zeigen die Al,Os—Gehalte der beiden Analysenserien zwei
deutlich verschiedene Entwicklungsrichtungen.

Sie entsprechen zumindest darin sehr gut allen Gbrigen hier diskutierten Analysenserien. Im
Ubrigen jedoch passen sie nicht in das System der eutektischen Produkte unterschiedlicher
Zusammensetzungen. Aus chemischen wie aus mineralogischen Griinden stehen die Eigen-
schaften dieser Analysenserie nicht unmittelbar mit dem System Anorthit-Wustit-Quarz in
Beziehung (Abbildung 5). Diesbeziigliche Uberlegungen von Chernykh und Rovira (1998)

durften sich daher ertibrigen.
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Es bietet sich jedoch eine andere Interpretationsmoglichkeit an: Im Sinne der sich selbstor-
ganisierenden Schmelzsysteme (Kronz 2003) bilden sich in jedem gentgend hoch erhitzten
Gemenge in der allerersten Stufe die eutektischen Schmelzen, die an einer bestimmten Stel-
le der Ofenbeschickung unter den gegebenen Bedingungen mdglich sind. Das bedeutet,
dass in einem heterogenen System an unterschiedlichen Stellen der Beschickung selbst bei
gleicher Temperatur unterschiedlich zusammengesetzte Schmelzen entstehen und zunachst
unterschiedliche Reaktionen stattfinden kdnnen. Diese Ablaufe sind z.B. bei Beginn einer
Ofenreise zu erwarten. Die Homogenisierung erfolgt erst bei praktisch vollstandiger Auflo-
sung der priméren festen Bestandteile und wird dann sofort wieder durch die Reaktionsab-
laufe in der Schmelze Uberlagert. Diese Vorgange lassen sich im Mikromal3stab sehr schon
an Material der experimentellen Eisengewinnung von Ph. Andrieux belegen (. Keesmann,
unveroffentlicht). Die Analysen von Kalgari zeigen zwei Tendenzen: Bildung und Auflésung
von FeO-reichen Anteilen und von SiO,-reichen Anteilen. Vermischen sich beide Teilsysteme
mehr und mehr zu einem homogenen System, dann fuhrt das zu einer Mischzusammenset-
zung, die moglicherweise Klinopyroxen- und/oder Melilith-Schlacken entspricht. Unter dieser
Annahme wiirden sich die von Chernykh und Rovira untersuchten Kupferschlacken vollkom-
men und zwanglos in das aus anderen Schlackenserien abgeleitete System alter Kupfer-

schlacken mit quasi eutektischen Zusammensetzungen einfligen.
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7.1
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Anhang 1: Das Programm Analysen-Tetraeder.

Grundlagen. Das System CAfS.

Archaometallurgische Untersuchungen auf petrographischer Grundlage minden haufig in die
Frage nach den urspringlichen Prozessparametern Arbeitstemperatur und Redoxbedingun-
gen. Die Losung ergibt sich im Prinzip aus dem Vergleich der Beobachtungen mit experimen-
tellen Daten aus kontrolliert durchgefuihrten Versuchen. Das setzt allerdings vergleichbare
chemische Zusammensetzungen voraus. Tatsachlich jedoch weichen die wirklichen Zusam-
mensetzungen der Schlacken, die fur den Vergleich herangezogen werden, erheblich von
den Modellsystemen ab und die Aussagen sind somit fragwirdig.

Aus unseren eingehenden Untersuchungen an Eisenschlacken wissen wir, dass bereits
kleinere Abweichungen der tatsachlichen Zusammensetzungen von dem Modellsystem FeO-
Al,O3-SiO; sehr deutlich andere physikalische Bedingungen zur Folge haben. Die mikrosko-
pischen Beobachtungen lassen z.B. erkennen, dass bereits kleinere Gehalte von K,O das
Schmelzverhalten tief greifend beeinflussen: die Schmelztemperaturen werden deutlich ab-
gesenkt ®. Im System FeO-Al,03-SiO, macht sich das dadurch bemerkbar, dass die Punkt-
wolke der Schlackenzusammensetzungen eindeutig gegenuber der ,kotektischen Rinne*
verschoben ist (Kronz 2003). Damit ist es notwendig, das Dreistoff-System durch die fehlen-
de Komponente zu erweitern. Gleichzeitig sind weitere Komponenten zu berucksichtigen,
z.B. CaO. Damit noch eine einfache rdumliche Darstellung mit 4 Komponenten madglich ist,
sind nun jedoch bereits wieder Vereinfachungen erforderlich. Dies fiihrte zur Entwicklung des
Systems CAfS (vgl. Abbildung 2), in dem in der Regel mehr als 90 Gew.-% einer Schlacken-
analyse dargestellt werden kdnnen. Praktisch kann damit nun der gesamte chemische Stoff-
bestand erfasst werden.

8 Auf die Entmischungsvorgange, die dabei zusatzlich eine wichtige Rolle spielen und

teilweise sehr komplex sind, kann hier nicht ndher eingegangen werden.
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Abbildung 8. Menl des Programms ,Analysen-Tetraeder* (Version MacOS). Uber ,Hilfe*
kann zusatzlich direkt aus dem Programm eine e-mail-Verbindung zu den Autoren aufgebaut
werden. Bildschirmkopien.

Die Vereinfachung auf vier Komponenten hat jedoch zur Folge, dass einzelne Komponenten
komplex zusammengesetzt sind, insbesondere C (=Summe der Erdalkali- und Alkalioxide)
und f (Summe der zweiwertigen Elemente, die mafische (,dunkle®) Minerale bilden: FeO,
MgO, MnO, NiO, ZnO. Aus Grunden der Vergleichbarkeit wird der Oxidationsgrad von Schla-
cken im System CAfS willkirlich auf O gesetzt, d.h. FeO=Gesamteisen. Die Bestimmung der
Schmelztemperaturen von Schlacken wird durch das System CAfS nicht unbedingt erleich-
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tert, da fur quaternére und Multikomponentensysteme nur sehr wenige relevante Daten exis-
tieren. Auch Schnitte durch das Tetraeder (vgl. Abbildung 5) sind selbst bei vereinfachtem
chemischem Stoffbestand nur von begrenztem Nutzen (s.0.). Andererseits ist eine Abschat-
zung durch Vergleich mit den Bedingungen auf den Tetraederflachen insoweit mdglich, wie
die Zusammensetzung der vier Einzelkomponenten C-A-f-S dies erlaubt.

7.2 Eigenschaften des Programms ,, Analysen-Tetraeder”.

Die grafische Darstellung von normierten Analysen mit mehr als 3 Komponenten in einem
raumlichen System erforderte die Entwicklung einer Software, die diese Art der Zeichnung
auf einfache Weise mdglich macht: Das Programm ,Analysen-Tetraeder* °.

Die Abbildungen 8, 9 und 10 zeigen die wichtigsten Funktionen. In Abbildung 8 ist eine Mus-
terdatei im Textformat dargestellt, die auch Grundlage der Abbildung 2 ist. Die Analyse Nr.
4481 ist durch einen Pfeil markiert. Der Farbcode ,13" entspricht der — in diesem Moment
geédnderten - Farbe des darstellenden Punktes in Abbildung 10. Abbildung 10 ist eine Bild-
schirmkopie aus dem Programm ,Analysen-Tetraeder* mit der Pseudodarstellung eines Drei-
stoffsystems. Tatsachlich ist es ein Tetraeder, das mit den Koordinaten x,y,z so gedreht wur-
de, dass die Flache CfS senkrecht zur Bildschirmflache (=Papierebene) steht. Auf diese Wei-
se ist zu erkennen, dass alle Analysen der Tabelle ,Iran-23“ einen etwa gleich grof3en Ab-
stand von der Flache CfS haben (vgl. Tabelle 1). Demgegenuber ergibt die Projektion auf die
Flache CAf mit abnehmendem f (hauptséchlich FeO) eine starke Verzerrung bezuglich A

(ALO3).

o Eine allgemeine Darstellung des Programms und des theoretischen Hintergrundes

kann unter http://www.uni-mainz.de/FB/Geo/Geologie/archaeo/Cebit_Text.pdf abgerufen
werden, ebenso stehen hier kostenlose Demo-Versionen des Programms flr die Betriebs-
systeme MacOS, MacOSX und Windows zur Verfigung.
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] : Iran-23.txt HHE
Anr & B C ] Farbe
4451 28,07 8,60 26,69 34,91 10
4456 31,27 7,70 9,75 49,40 12
4457 27,67 9,20 7,38 53,73 12
4458 31,66 8,20 9,85 48,12 12
4459 27,26 8,90 9,43 48,79 12
4461 28,45 11,00 9,92 4717 12
4463 18,90 0,25 28,42 39,29 10
4469 6,26 5,65 63,69 13,77 Q
4472 0,16 3,40 76,83 10,31 Q
4473 9,35 5,93 4,22 35,37 11
4474 7,37 5,05 45,40 30,96 11
4475 9,52 460 4573 24,77 11
4476 11,97 9,30 46,84 26,80 11
4479 6,43 4,10 47,81 39,81 11
4480 18,30 9,60 29,49 40,15 10
4481 12,92 9,30 19,89 47,96 13| ),
443z 32,10 8,50 9,66 42,88 12
4436 24,49 6,90 22,59 42,34 10
4487 11,97 a,00 45,28 30,38 11
4483 a,07 3,40 41,39 37,41 11
4490 11,738 6,05 42,65 32,67 11
4493 11,73 7,25 41,77 36,45 11
5585 20,52 7,80 23,04 44,09 10

Abbildung 9. Datei mit 23 pauschalchemischen Zusammensetzungen von Kupferschlacken
aus dem Arbeitsgebiet Saghand - Posht-e-Badam. Tabelle im Format ,Text". Die Liste enthalt
neben der Analysen-Nummer die Werte C, A, f, S und eine beliebig wahlbare Farbkodierung
fur jede einzelne Analyse. Bildschirmkopie.

Abbildung 10. ,3D Graph* aus den Daten von Abbildung 9. Drehung des Tetraeders x/y/z=
254°/294°/135°. Flache CfS senkrecht zur Darstellungsebene. Projektion der Raumpunkte auf
die Flache CAf. Der Zeiger markiert die SiO,-reichste Schlacke aus der Datei ,Iran-23.txt*
(Analysen-Nummer 4481, Farbcode 13 entsprechend der eingeblendeten Farbtafel). Die
Punktwolke der Analysen zeigt den engen Korridor der Raumverteilung bei + gleich bleiben-
den Al,Os-Werten (A). Unterschiedliche C/f-Werte fuhren in der Projektion auf die Flache CAf
zu einer deutlichen Verzerrung der A-Werte. Sie wird umso groR3er, je kleiner der f-Anteil der
Proben ist. Bildschirmkopie.
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8 Anhang 2: Tabelle der verwendeten Analysen

Hauptmann, A. (1998):

Nummer Si0, TiO, AlLO; FeO MnO

4 32,60 0,20 4,89 3,52 36,70
9 40,50 0,22 2,55 1,67 43,20
10 36,20 0,25 2,90 2,51 40,20
11 47,80 0,22 2,63 2,35 29,80
211 40,90 0,34 3,42 2,66 39,80
212 38,00 0,23 2,70 1,17 41,00
231 42,60 0,30 4,86 549 33,90
232 43,00 0,21 3,59 1,67 39,80
233 43,80 0,31 5,03 540 35,90
241 42,40 0,29 3,75 1,30 41,50
242 41,20 0,20 3,32 580 37,90
243 41,40 0,26 3,35 572 38,10
271 41,70 0,30 4,81 7,31 37,00
272 43,50 0,21 3,97 1,93 38,10
32 43,80 0,41 4,09 1,92 34,40
334 41,90 0,25 2,45 0,97 37,30
381 38,70 0,29 3,71 10,20 41,50

382 43,00 0,35 3,07 1,87 38,30

/n0 M

g0

1,33
1,00
0,83
1,22
0,20
0,29
0,49
0,46
0,60
0,25
0,73
0,46
0,64
0,77
0,94
0,99
0,15
0,64

Ca0o

7,92
2,20
1,14
6,03
0,97
2,68
2,29
1,28
2,38
1,47
1,93
1,76
1,99
2,42
3,85
5,10
0,09
3,24

BaO

0,65
0,98
0,60
0,53
1,50
0,84
0,65
0,64
0,67
0,62
0,70
0,82
0,69
0,72
0,15
0,62
1,76
1,19

K;0 Na,O
3,26 0,72
1,57 0,10
1,84 0,11
2,63 0,40
3,17 0,29
2,04 0,69
1,32 0,42
3,79 0,10
1,43 0,42
3,22 0,36
2,42 0,41
2,24 0,32
1,37 0,42
3,88 0,58
3,31 0,10
1,42 0,10
0,63 0,10
2,83 0,10

P20s

2,31
0,05
0,18
0,07
0,17
0,18
0,16
0,12
0,14
0,17
0,23
0,15
0,24
0,13
0,04
0,09
0,10
0,05

Summe

94,10
94,04
86,76
93,68
93,42
89,82
92,48
94,66
96,08
95,33
94,84
94,58
96,47
96,21
93,01
91,19
97,23
94,64
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Chernykh, E.N. und Rovira, S (1998):

Nummer Si0, TiO, AlLO; FeO MnO ZnO MgO Ca0O BaO K,0 Na,O P,0; Summe
E1/5 47,30 — 4,40 22,70 — - 0,00 10,00 9,40 2,70  — - 96,50
E10/1 47,50 — 290 22,70 — - 0,00 9,70 12,40 1,70  — - 96,90
E11/3 43,40 — 3,70 21,70 — - 0,00 5,60 8,50 1,70 — - 84,60
E12/1 50,60 — 230 16,20 — - 0,43 1400 10,10 2,50 — - 96,13
E13/3 7520 — 3,90 9,50 — - 0,00 3,40 320 1,80 — - 97,00
E13/4 66,30 — 500 11,10 — - 0,00 6,10 7,40 3,00 — - 98,90
E13/5 64,30 — 3,90 710  — - 0,00 6,00 490 2,40 — - 88,60
E2/2 42,40 — 590 30,20 — - 0,00 10,40 8,90 2,30 — - 100,10
E6/1 53,30 — 430 1500 — - 0,00 10,60 7,40 2,40 — - 93,00
E8/1 58,00 — 8,80 7,20 — - 0,00 16,90 1,20 2,10 — - 94,20
E9/2 33,60 — 4,70 46,30 — - 0,00 9,20 430 1,80 — - 99,90
E8/3 27,90 — 2,20 60,90 — - 0,00 3,70 1,70 0,71 - - 97,11

Bagherzadeh, C. (1995):

Nummer Sio, TiO, AlLO; FeO MnO ZnO MgO Ca0O BaO K,0 Na,0O P,0; Summe
CB555 41,83 — 13,12 14,87 — - 2,93 20,08 — 2,01 215 — 96,99
CB556 41,63 — 13,09 1548 — - 3,02 2014 — 2,13 1,95 — 97,44
CB557 40,89 — 13,01 1541  — - 297 2027 @ — 2,11 1,92 — 96,58
CB558 41,20 — 13,08 1520 — - 291 20,08 — 1,95 1,92 — 96,34
CB568 40,67 — 13,09 16,09 — - 2,84 19,40 — 2,25 2,60 — 96,94
CB569 40,82 — 13,23 16,65 — - 2,80 19,66 — 2,13 2,49 — 97,78
CB570 40,55 — 13,17 16,67 — - 2,85 19,54 — 2,01 2,42 — 97,21
CB571 40,94 — 13,58 15,55  — - 2,94 1994 — 2,01 1,92 — 96,88
CB612 50,25 — 11,82 13,54  — - 202 1127 - 3,51 1,43 — 93,84
CB613 50,86  — 11,84 13,83  — - 202 11,20 — 3,60 1,45  — 94,80
CB603 63,17 — 13,66 544  — - 1,62 4,63  — 6,42 1,71 — 96,65
CB604 62,09 — 13,86 574  — - 1,68 4,59 — 6,35 1,71 — 96,02
CB593 58,29 — 27,37 1,46  — - 0,94 3,03 — 4,68 3,46 — 99,23
CB594 54,68 — 30,79 1,31 — - 0,71 298 — 4,26 3,66 — 98,39

CB595 55,29 = 27,04 1,47 = = 0,68 3,64 = 4,43 3,74 = 96,29



Guideri, S. und Francovich, R. (1998):

Nummer Sio, TiO, AlLO; FeO MnO ZnO MgO Ca0O BaO K,0 Na,0O P,0; Summe
RSS 2289 39,95 — 2,10 34,60 6,60 3,50 — 14,70 — 0,70 0,00 — 101,55
RSS 2291 39,66 — 2,50 34,90 6,60 3,40 — 1420 — 0,70 0,00 — 101,56
RSS 2458 43,50 — 3,00 29,20 6,70 2,00 — 1420 — 1,20 0,00 — 99,80
RSS 2459 3530 — 1,80 41,30 6,90 050 — 12,80 — 0,50 0,00 — 99,10
PdG 102-1 34,40 0,20 8,70 33,00 0,20 1,00 3,10 7,90 — 2,10 40 0,40 95,10
PdG 102-2 39,60 — 4,30 38,70 0,50 0,40 — 13,70 — 1,70 0,00 — 98,30
MARS 200A 40,60 — 580 38,30 0,30 0550 — 11,60 — 1,90 0,00 — 99,00
MARS 200F 3420 — 530 41,40 0,40 0,80 — 1430 — 2,30 0,00 — 98,70
Tylecote, R.F. (1982):

Nummer Si0, TiO, ALO; FeO MnO ZnO MgO Ca0O BaO K,0 Na,O P,0; Summe
276 42,50 0,00 5,50 0,20 0,00 - 10,60 37,30 - 0,00 2,40 - 98,50
277 38,70 1,50 15,10 1,90 0,63 - 13,20 10,50 - 1,50 550 - 88,53
278 39,50 0,00 6,40 0,40 0,00 - 9,80 37,80 - 0,10 2,40 - 96,40
327 44,40 0,53 7,10 1,50 0,38 - 10,80 29,60 - 1,10 2,99 - 98,40
328 42,40 0,60 7,00 1,50 0,40 - 10,20 28,50 - 1,00 1,20 - 92,80
329 43,00 0,00 7,90 2,10 0,00 - 10,00 27,00 - 0,90 2,60 - 93,50
330 49,00 0,60 7,70 1,20 0,30 - 8,90 22,70 - 1,20 1,70 - 92,70
331 47,17 0,70 8,90 2,17 0,44 - 8,47 2500 - 0,84 3,23 1,39 9831

332 59,00 1,40 22,50 6,70 0,20 = 1,00 1,40 = 3,10 1,30 = 96,60
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