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Vom Schwimmen des Silbers auf Bleigléitte

Th. Rehren & L. Klappauf

Das Treiben von Blei zur Gewinnung von Silber ist
einer der altesten chemischen Prozesse in der
Geschichte der Metallgewinnung (Nriagu 1985),
und sicherlich der am langsten unveréndert betrie-
bene Uberhaupt. Daher verwundert es nicht, daRR
schon in sehr frihen Schriftquellen die Treibarbeit
genannt wird (Bachmann 1977, 620); sei es gleich-
nishaft in der Bibel oder beschreibend in den
Sachtexten der klassischen Antike, wo Bleiglatte als
Pharmazeutikum eine Rolle spielt.

Die Kupellation oder Treibearbeit macht sich die
Eigenschaft des flissigen Bleis zunutze, bei der
Verhiittung oder dem gemeinsamen Verschmelzen
die Edelmetalle Gold und Silber in sich aufzuneh-
men, die meisten anderen Metalle wie Kupfer, Eisen
oder Zink aber weitgehend auBen vor zu lassen.
Das so entstandene Werk- oder Reichblei wird in
einem zweiten Schritt zu Bleiglatte oxidiert {(abge-
trieben), wobei die Edelmetalle unangegriffen blei-
ben und daher am Ende nahezu rein vorliegen
(Blick- oder Guldisch Silber). Im kleinen MaRstab
und mit genau abgewogenen Mengen zur Analyse
angewandt, wird es als Probieren bezeichnet; der
zugrunde liegende ProzeR ist der gleiche wie bei
der Treibearbeit. Die praktische Durchfiihrung der
Kupellation ist seit der frilhen Neuzeit in zahlrei-
chen detaillierten technischen Schriften erlautert
(Ercker 1580, Schiffner 1912); auch die chemischen
Prozesse, die dabei ablaufen, sind recht gut unter-
sucht. In archdometallurgischem Kontext sei hier
nur exemplarisch auf die Arbeit von Pernicka &
Bachmann (1983) verwiesen.

Wenig untersucht sind hingegen die physikali-
schen Bedingungen, die gleichwoh! grundlegende
Bedeutung fiir den ProzeR besitzen; hier will der
vorliegende Beitrag am Beispiel eines mittelalterli-
chen Bleiglattefundes aus dem Harz ansetzen.
Zugleich mdchten wir den Widerspruch zwischen
einer Beschreibung der Treibearbeit bei Plinius und
heutigem Wissen als nur scheinbar auflésen und
eine mogliche Erklarung geben, die beiden gerecht
wird. Wir machen uns dabei den extrem konserva-
tiven und geographisch allgemeingliltigen Charak-
ter speziell dieses Prozesses zunutze, wenn wir vom
Mittelalter auf die klassische Antike und vom Harz
auf Stdspanien schlieRen.

Metalla 2, 1995, 19-28

Plinius Historia Naturalis, Buch 33, §95

So einfach die Kupellation erscheint, so sehr erfor-
dert sie in der tatsachlichen Durchflihrung den
Meister. Dies spiegelt sich wieder in der metaphori-
schen Verwendung der ,Lduterung im Feuer” einer-
seits, die ja auf Allgemeinwissen aufbauen muR,
um verstanden zu werden, und den Problemen
andererseits, die die Historiographen der Antike
haben, wenn sie das Verfahren konkret schildern.

Plinius der Altere (iberliefert in seiner , Historia
Naturalis” mit scharfer Beobachtungsgabe viel von
dem metallurgischen und chemisch-pharmazeuti-
schen Wissen seiner Zeit. Seine Beschreibung der
Silbergewinnung im 33. Buch deckt sich auch weit-
gehend mit unserem heutigen naturwissenschaftli-
chen Versténdnis; verwirrend bleibt allerdings seine
lapidare Feststellung in § 95, daR das Silber auf der
Bleiglatte schwimme:

Zu Beginn seiner Ausflihrungen beschreibt er
die Erze nach ihrer Farbe und bemerkt, daf3 sie nicht
allein verschmolzen werden kénnen, sondern nur
zusammen mit Blei oder Bleiglanz, der gewdhnlich
mit den Silbererzen gemeinsam auftritt. Bei der
gemeinsamen Verhlttung dann trennen sich
Blei(glatte) und Silber, das aufschwimmt wie Ol auf
Wasser:

terra est alias rubra, alias cineracea. excoqui
non potest, nisi cum plumbo nigro aut cum vena
plumbi - galenam vocant -, quae iuxta argenti venas
plerumque reperitur. et eodem opere ignium disce-
dit pars in plumbum, argentum autem innatat
superne, ut oleum aquis.

Die rote oder aschgraue Farbe der Silbererze,
die Notwendigkeit des verbleienden Schmelzens,
auch das gemeinsame Auftreten von Silber- und
Bleierzen decken sich voéllig mit modernen
Erfahrungen; nur das Schwimmen des Silbers auf
der Glatte widerspricht unserem Wissen, daRR die
Dichte von reinem Silber mit 10,5 g/ccm eindeutig
Uber der von Bleiglatte liegt, die nur 9,5 g/ccm
betrégt, Silber also schwerer ist als Bleiglatte und
daher in ihr versinken muB. Die hierzu bisher publi-
zierten Kommentare und Interpretationen reichen
von einem schlichten , extrem obskur” (Gowland
1912) tber die Vermutung von Schreibfehlern bis zu




Versuchen, die Entsilberung des Bleis nach
Pattinson in die Antike zu verlegen (Piaskowski
1957), wobei allerdings silberfreie Bleikristalle
anfanglich aufschwimmen und der Silbergehalt im
Werkblei lediglich auf 2,5 % angehoben wird, ehe
dann kupelliert wird.

Die Silberhiitte ,Johanneser Kurhaus”

Der Fundplatz am Johanneser Kurhaus, wenig
westlich der Bergstadt Clausthal-Zeilerfeld gelegen
{Abb. 1), wurde nach dem Schieben einer Langlauf-
loipe von ehrenamtlichen Mitarbeitern der Archéo-
logischen Denkmalpflege entdeckt. Nach den ersten
SicherungsmaRnahmen durch den Beauftragten fir
die Archaologische Denkmalpflege des Landkreises
Goslar wurde zur Kldrung des Befundes in den
Jahren 1987 bis 1991 eine groRere Grabung an der
Fundstelle durchgefuhrt (Klappauf & Linke 1989,
Heimbruch & Brockner 1989). Verschiedene Pro-
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Abb. 1: Lage des Johanneser Kurhauses im westlichen Oberharz
zwischen Goslar und Gittelde. Die kartierten Fundstellen repré-
sentieren den Bearbeitungsstand von 1989. Im Oberharz ist mit
ca. 2.000 Fundplétzen zu rechnen, die zeitlich und funktionell dif-
ferenziert werden miissen.

spektionsmaRnahmen und Geldndebegehungen
bereiteten die eigentliche Grabung vor und vermit-
telten ein detailliertes Bild der Fundstelle und ihrer
ndheren Umgebung; zu nennen sind hier die feinto-
pographische Aufnahme der Oberfldche durch das
Institut fir Markscheidewesen der TU Clausthal
{Prof. Pohlmann und Mitarbeiter) und geoelektri-
sche Messungen durch das Niedersachsische
Landesamt fiir Bodenforschung (Stidekum 1989).
Wahrend der Grabung wurden durch eine botani-
sche Feinkartierung der Krautschicht zuséatzliche
Informationen lber die Untergrundstrukturen sicht-
bar (Andrae 1989). Erstmalig in der Archéologi-
schen Denkmalpflege Niedersachsens wurde be-
reits wahrend der Grabung EDV eingesetzt, und
schlieRlich wurde hier das Dokumentationssystem
TRIGOMAT entwickelt (Balck & Klappauf 1993). Die
wissenschaftliche Grabungsauswertung wird von
G. Alper an der Universitat Bamberg durchgefthrt;
ohne dem vorzugreifen soll hier nur kurz der
momentan faRbare Siedlungsablauf skizziert wer-
den, wie er sich nach der Grabung auf Grund der
Befundlage abzeichnet.

Die bisher friiheste menschliche Aktivitat wird
durch mehrere Grubenmeiler im benachbarten
Hang der Winterhalbe représentiert, die anhand
von 14C-Analysen in das 7.-9. Jh. nach Christus
datiert und in zwei Phasen unterschieden werden
kdnnen (Hillebrecht 1989). Verschiedene Holzspane
im Grabungsgebiet als Zeugen der Holznutzung
durch die Kohler werden aus dieser Zeit stammen.

Unmittelbar auf diese erste Waldnutzungs-
schicht folgen die ersten Verhittungsspuren in
Form einfacher Herdmulden (Abb. 2), aufgeschlos-
sen in der Bdschung eines kleinen Bachlaufes. Auf-
grund von Keramikfunden kénnen sie dem 9./10.
Jh. nach Christus zugewiesen werden; eine genaue-
re Datierung der regionalen frihmittelalterlichen
Keramik ist trotz der grundlegenden Arbeit von
Both (1996) noch nicht mdoglich. Die analytischen

Abb. 2: In der Béschung eines Bachlaufes ist eine einfache Herd-
mulde aufgeschlossen. Diese flachen Mulden, in denen wenige
Steine, Schlamm und verkohltes Holz gefunden werden, sind die
einzigen Uberreste, die von der alten Verhiittung des Bleiglanzes
nach dem einstufigen Rést-Reaktionsverfahren Zeugnis geben.
Inzwischen konnten an anderen Hiittenplétzen im Oberharz dhnli-
che Ofen nachgewiesen werden, wie hier einer noch halb vom
Profil iberdeckt wird.



Abb. 3: Das im Laufe von ca. 400 Jahren verfiillte Bachbett spie-
gelt den gesamten Siedlungsablauf wider. Deutlich sind die auf-
grund wechselnder oxidierender und reduzierender Verhéltnisse
unterschiedlich geférbter Einschiittungen tauben Gangmaterials
zu erkennen, die vermutlich von der Erzaufbereitung stammen.

In diese Halden wurden die jiingeren Arbeitsplateaus einplaniert.

Abb. 4: Bergeisen aus der Grabung ,Johanneser Kurhaus”, MaB3-
stab ca. 1:3. Das Gerédt stammt aus den bis ins 12. Jahrhundert
aufgeschiitteten Halden und gibt einen Hinweis auf den zeitge-
ndssischen Abbau der Erze auf dem benachbarten Erzgang.

Untersuchungen belegen hier die Verhiittung sil-
berhaltiger Oberharzer Bleierze, vermutlich aus
dem unmittelbar benachbarten Zellerfelder Haupt-
zug (Heimbruch 1990). Angesichts der Uber-
pragung dieses wichtigen Revieres durch jlingeren
Bergbau ist es nicht verwunderlich, daR dort bis-
lang keine Relikte gefunden werden konnten, die
vor das 13. Jahrhundert datieren.

Die Zeit bis zum 12. Jahrhundert ist in den aus-
gegrabenen Flachen gekennzeichnet von der Verfll-
lung des Bachlaufes mit taubem Gangmaterial
(Abb. 3), ein Beleg fiir den aktiven Abbau der Erze
des Zellerfelder Hauptzuges. Vereinzelt eingestreu-
te Schlacken lassen eine Verhlttung im benachbar-
ten Gelande vermuten, die allerdings in den
Grabungsschnitten nicht direkt erfat werden konn-
te. Gezahefunde (Abb. 4) in den Halden erbrachten
die bislang éltesten datierten Funde bergmanni-
scher Werkzeuge im Harz.

Ein deutlicher Einschnitt in den menschlichen
Aktivitaten 148t sich am Ende des 12. Jahrhunderts

Abb. 5: Rechteckige Herdanlage des spéten 12. Jahrhunderts.
Diese Anlagen sind am Johanneser Kurhaus regelméBig mit
Blei- und Bleigléttefunden verkniipft, was ihre Zuordnung zum
Treibprozel3 wahrscheinlich macht. Kantenldnge der Anlage ca.
100 mal 120 cm.

erkennen. Die aufgeschitteten Halden werden zu
plateauartigen Werkplatze planiert, die Boschungen
der Plateaus mit Flechtwerk befestigt. Gerinne die-
nen der kontrollierten Wasserversorgung. Auf den
Plateaus dominieren einfache, mit Steinen
umkranzte rechteckige Herdanlagen (Abb. 5); eine
solche Anlage konnte von F.-A. Linke aufgrund sei-
ner umsichtigen Bergungsarbeiten als Modell nach-
gebaut und auf der Sonderausstellung des Institu-
tes fir Denkmalpflege, Stlitzpunkt Harzarchéologie,
~Schatze des Harzes...” prasentiert werden. Eine
vergleichbare Anlage nach diesem Vorbild ist im
Oberharzer Bergwerksmuseum in Clausthal-Zeller-
feld zu besichtigen. In der Grabung liegen bis zu
drei dieser Herde stratigraphisch Gbereinander, sie
wurden also mehrfach erneuert. Wagenspuren in
den Zwischenschichten werden hier zu einer klein-
raumigen Feinchronologie flihren. Funde von Blei-
glatte und Bleirelikte im Nutzungshorizont der
Herde deuten auf deren Zusammenhang mit dem
Treibeprozel3; aus diesem Horizont stammt auch
das hier naher untersuchte Fragment. Es lag in
einem dlinnen Lehmband, das, vielleicht aufgrund
des hohen Bleianteils, auffallend weil3 gefarbt war.
Nicht zu kldren ist im Augenblick die Funktion klei-
ner flacher Mulden, die aber im Zusammenhang
mit der metallurgischen Tétigkeit zu stehen schei-
nen. DaR sich in dieser Zeit auch eine Veranderung
in der Nutzung des Areals vollzog, 1aRt sich aus
dem reichhaltigen Fundmaterial, das von rein mon-
tanwirtschaftlichen Funktionen der vorherigen
Phasen bis in das breite Spektrum reguldren
Siedlungsniederschlags reicht, ermessen.

In der Mitte des 13. Jahrhunderts befindet sich
auf einem der Plateaus eine Schmiede, in der u.a.
bergméannische Gezéahe repariert wurden. Hinweise
auf einen Holzbau sowie das Schmiedefeuer dieser



jingsten Nutzungsphase des Geldndes sind vor-
handen. Vermutlich in der Mitte des 13. Jahrhun-
derts wurde die Siedlung aufgegeben; die Befunde
aus der Schmiede kdnnten auf ein abruptes, nicht
geplantes Ende hinweisen.

Die Bleiglatte

Unter den zahlreichen Resten metallurgischer
Aktivitat aus der Grabung ,Johanneser Kurhaus”
befinden sich auch etliche flache, wei3lich verwit-
terte und auffallend schwere Stlicke von Bleiglatte.
Fur die Untersuchung haben wir ein etwa hand-
tellergroBes, konvex-konkav geformtes Stiick aus-
gewahlt, das an seiner Oberseite einen parallel zu
einem Rand verlaufenden Grat von annéhernd drei-
eckigem Querschnitt aufwies (Abb. 6). Vergleich-
bare Strukturen sind mehrfach im Zusammenhang
mit der Blei-Silber-Gewinnung publiziert worden;
so zuletzt von ebenfalls mittelalterlichen Ansiede-
scherben aus dem Freiberger Raum (Eckstein,
Rehren & Hauptmann 1994) oder in einem Vortrag
Uber die Goldgewinnung der Lyder unter Konig
Kroisos (Meeks et al. 1994). Nachdem auch zahlrei-
che andere (Bayley & McDonnell 1990), teilweise
unpublizierte Bleiglattefunde diese markante Finne
erkennen lassen, lag es nahe, dies Phdnomen naher
zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurde von einem Teil des
Bleiglattekuchens je ein polierter An- und Diinn-
schliff angefertigt und licht- und elektronenmikro-
skopisch untersucht. Schon beim S&gen des Fun-
des zeigte sich, dal der Kuchen im Inneren eine
deutliche Zweiteilung aufweist; die obere Halfte ist
kraftig rot gefarbt, wahrend der untere Teil mehr
lehmfarbig ist. Daher wurden diese beiden Bereiche
getrennt chemisch analysiert (Tab.1).

In der Pauschalzusammensetzung dominiert
erwartungsgemafll Bleioxid mit rund 85 Gew%;

Abb. 6: Bleiglattekuchen vom Johanneser Kurhaus. Deutlich sind
in der Schnittfldche die im Original intensiv rot gefdrbte obere
Halfte und die Finne zu erkennen, die parallel zum rechten duf3e-
ren Rand verlduft.

Oberer Teil Unterer Teil

Si0, 361 (328 570 (36,1)
7o, 0,01  (0,7) 0,06 (0,4)
Al,O3 0,46  (4,2) 1,46  (9,3)
Fe,0; 0,04  (0,4) 033 (21
MnO 007  (06) 019 (1,2
MgO 068 (62) 059 (3,7)
CaO 389 (353 4,43 (28,1)
Na,0 1,02 (9,3 1,12 (7,1)
K,0 053 (4,8 060 (38)
P,0s 071 (64) 1,29  (82)
Cu,0 032 0,26

PbO 86,90 83,60

Tab. 1: Doppelanalyse der Bleigldtteprobe vom Johanneser Kur-
haus in Gewichtsprozenten (ICP und AAS). In Klammern sind die
schwermetall-frei normierten Gehalte als Anndherung an die
Ausgangszusammensetzung angegeben.

Der Silbergehalt beider Proben betrdgt 260 ppm, Zink, Nickel,
Arsen, Antimon und Zinn liegen jeweils unter 100 ppm.

neben 0,3 Gew% Kupfer und einer Spur Silber
reprasentiert dies die Charge, die auf dem Herd
abgetrieben wurde. Die urspriingliche Zusammen-
setzung der pordsen Herdmasse wird durch die bei-
den nachst wichtigen Komponenten, Kieselsiure
und Calciumoxid mit je 4 bis 5 Gew% und Alumi-
nium-, Natrium- und Phosphoroxid um 1 Gew%
widergespiegelt. Wenn man die priméren Bestand-
teile auf 100% normiert, ergibt sich ein komplexes,
nicht leicht zu interpretierendes Bild. Reine Kno-
chenasche, die ,klassische” Substanz fir Kupellen,
besteht ungefahr halftig aus Calcium- und Phos-
phoroxid und kann somit hier héchstens einen Teil
ausmachen, wahrend Pflanzenaschen bei generell
stark schwankenden Zusammensetzungen prak-
tisch alle Elemente in den Konzentrationen enthal-
ten kénnen, wie sie hier vorliegen; der hohe
Aluminiumgehalt spricht fir eine Tonkomponente,
die moglicherweise als Bindemittel zugegeben
wurde. Bei dem archdologisch nachgewiesenen
erheblichen Umfang der Silberproduktion ist eher
mit der Verwendung reichlich verfigbarer und
durch Verhlttung oder Hausbrand ohnehin anfal-
lender Pflanzenaschen zu rechnen als mit der
~Sonderanfertigung” Knochenasche.

Uberraschend ist der geringe Unterschied in der
Zusammensetzung der oberen und der unteren
Halfte; unterscheiden sie sich doch optisch durch
ihren Farbeindruck und die Textur sehr stark.

Die Schliffbilder zeigen im oberen Bereich ein
markantes Geflige von leuchtend roten Bleioxid-
Tafeln in einer pordsen, extrem feinkdérnigen
Grundmasse. Die makroskopisch sichtbare Zweitei-
lung findet sich dabei auch im Mikroskop, wobei
jedoch deutlich wird, daB8 es sich nicht um primar
unterschiedliche Schichten handelt, sondern nur
um ein unterschiedliches Eindringen der Bleiglatte



Abb. 7: Mikrophoto eines polierten Diinnschliffes durch die Finne
an der Oberseite der Bleiglétte. Durch die Art der Aufnahme
(Riickstreuelektronen am Rasterelektronenmikroskop) erscheint
ein Material um so heller, je héher seine mittlere Ordnungszahl
ist. Die hellen Bereiche sind reine Bleiglétte, wéhrend die calci-
um- und siliziumhaltige Grundmasse grau erscheint. Schwarz
sind nicht ausgefiillte Hohlrdume.

Abb. 8: Detail aus Abb. 7. Deutlich sind die plattigen Bleioxid-
Kristalle zu erkennen, die ihr sperriges Gefiige auf der feinkdrni-
gen Grundmasse aufgebaut haben.

in ein urspringlich gleichmaRiges Geflige. Im obe-
ren Teil liegt eine fast vollstdndig geschlossene und
nur am Rande verwitterte Grundmasse vor, wahr-
end in der unteren Halfte eine weitgehend vernetz-
te offene Porositét die fast vollstandige Umsetzung
der roten Bleiglatte in farblose Blei(hydro-)karbona-
te ermaoglicht hat. Die heute sichtbare Grenze zeigt
also lediglich an, bis in welche Tiefe die Bleiglatte
die Porositat ausgefiillt hat, ehe sie erstarrte. Die
untere Hélfte dagegen ist noch immer poros.
Auffallend ist ein dinner Film von reiner
Bleiglatte, der mit einer Dicke von weniger als
einem halben Millimeter die Oberfliche Uberzieht;
nur an der dreieckigen Finne ist er entsprechend
dicker, sie ist Bestandteil dieser obersten Schicht.
Ilhre asymmetrische Form mit dem steilen Abfall zur
Mitte hin und dem flacheren Gefélle nach auRen

Abb. 9: Frei gewachsene Kristalle eines Calciumsilikatphophats in
der reinen, oberflichennahen Bleiglitte. Die feinkérnige Grund-
masse ist mit verschiedenen Sllikaten durchsetzt. Der hellgraue
Saum am oberen Rand zeigt die beginnende Umsetzung der
Bleiglétte zu Blei(hydro)karbonat an; unter normalen Licht ent-
spricht dies dem Farbumschlag von rot nach weil3.
Riickstreuelektronenbild, Ldnge der unteren Bildkante ca. 0,4 mm

1 2 3
SiO, 14,0 12,7 13,8 Gew%
CaO 56,1 56,1 56,56 Gew%
P,05 29,9 31,2 29,7 Gew%
Si 5,6 5,1 5,5 Atom%
Ca 24,0 24,0 24,2 Atom%
P 10,1 10,5 10,0 Atom%
(0] 60,4 60,4 60,3 Atom%

Tab. 2: Halbquantitative EDX-Analysen von drei Calciumsilikat-
phosphat-Kristallen, normiert auf 100 Gew%. Die Atom-% las-
sen erkennen, da3 das Verhéltnis Ca:Si:P:0 idealisiert etwa
5:1:2:12 betrdgt, was sich auf die Formel Ca3SiOyCag(PO4),
reduzieren 1aB3t.

(Abb. 7 und 8) korrespondiert dabei mit einer durch
die Grundmasse ungestdrten Entwicklung der tafe-
ligen Kristalle. In diese relativ reine Bleiglatte-
schicht eingestreut liegen zahlreiche relativ groRRe
Calciumsilikatphosphat-Kristalle. Ihre halbquantita-
tiv bestimmte Zusammensetzung ist in Tabelle 2
angegeben; sie entsprechen weitgehend einem
Mischkristall Ca,SiO, Caz(PO,),. Eine mineralogi-
sche Diskussion dieser Phase wirde hier zu weit
fahren; wichtig ist, dal sie belegt, daR die pau-
schalchemisch gefundenen Phosphorgehalte nicht
erst bei der Bodenlagerung des Fundes aufgenom-
men wurden, wie es von Freestone et al. (1985) fiir
porése Keramiken beschrieben wurde, sondern
tatsachlich aus der Herdauskleidung stammen. Die
Hauptmasse des Bleiglatte-Kuchens ist mit extrem
feinkdérnigen Silikatphasen durchsetzt, die selten
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Abb. 10: Bleimetall-Tropfen (Mitte, schlecht poliert) umgeben von
sekunddren Verwitterungsprodukten. Dariiber tafelige Bleioxid-
Kristalle, die die primére Porositat ausfillen.

Auflicht, untere Bildkante ca. 0,5 mm.

gréRer als ca. 5 Mikrometer werden (vgl. Abb. 6 und
7 unten). Drei Phasen konnten anhand ihrer unter-
schiedlichen Zusammensetzung und Helligkeit
identifiziert werden. Sie sind alle isometrisch und
treten meist in Aggregaten auf, die jedoch keine
urspriinglichen Strukturen mehr erkennen lassen.
Die dunkelste Verbindung besitzt die idealisierte
Formel CaMgSiO,, sie umschlieBt oft kleinere, voll-
standig mit Bleiglatte ausgefillte Poren. Die ver-
breitetste Phase 4Bt sich auf die Formel
(Ca,Pb),(Si,P)O, zuriickfiihren; mit (iber 70 Gew%
PbO sind mehr als die Halfte der Kationenpositio-
nen mit Blei besetzt. Auch bei dieser Verbindung
liegt das Phosphor-Silizium-Verhéltnis nahe bei 1.
Untergeordnet treten noch ein komplexes Calcium-
silikat mit Blei-, Kalium- und Phosphorgehalten im
hdheren Prozentbereich sowie eine extrem feinna-
delige, ihrer geringen Helligkeit nach bleifreie
Verbindung auf. Wegen der umgebenden Blei-
matrix konnten hiervon keine sauberen Analysen
erzielt werden, so dall ihre genaue Charak-
terisierung noch aussteht.

Im Inneren der Probe finden sich mehrfach
rundliche Strukturen mit einem Saum von Korro-
sionsprodukten und Bleiglatte um einen Kern von
metallischem Blei. Es handelt sich hier um basische
Bleikarbonate, die durch die Verwitterung von
metallischem Blei wahrend der Bodenlagerung der
Bleiglatte entstanden sind (Abb. 10). Der umgeben-
de Saum von Bleioxid hingegen hat sich deutlich
noch im heiBen Zustand gebildet und zeigt an, dal3
auch im Inneren der Auskleidung oxidierende
Bedingungen geherrscht haben.

Gelegentlich sind bei diesen Bleimetallein-
schliissen dendritische Kristalle von Kupfer zu
sehen, die sich bei der Abkiihlung infolge der gerin-
ger werdenden Loslichkeit aus dem Blei ausge-
schieden haben. Im Vergleich zu anderen bekann-
ten Bleiglattekuchen {Gowland 1912, Bachmann

1977, Bayley & McDonnell 1990, Salter & Northover
1992, Rehren 1995, Rehren & Goldenberg im Druck)
ist der Kupfergehalt unserer Probe mit nur 0,3
Gew% jedoch sehr gering.

Interpretation

Der untersuchte Fund vom Johanneser Kurhaus ist
schon &uBerlich durch seine Form, Farbe und
Gewicht als Bleiglattekuchen und damit als Abfall
der Treibearbeit zur Silbergewinnung zu erkennen.
Durch die naturwissenschaftliche, besonders die
mikroskopische Untersuchung einer gezielt ent-
nommenen Probe konnten mehrere wichtige
Details dieser ersten pauschalen Fundansprache
prazisiert werden.

Vom Geflige her ist auszuschlieBen, dal es sich
um abgezogene oder abgeflossene Bleiglatte han-
delt; es sind keinerlei Hinweise auf FlieBstrukturen
oder von aufRen induzierte Verformungen zu erken-
nen. Vielmehr handelt es sich um Bleiglétte, die in
einen pordésen Untergrund einsickerte, dort mit
dem Material reagierte (vgl. Abb. 9) und schlieBlich
erstarrte. Die parallel zum AuBenrand verlaufende
Finne (vgl. Abb. 6) markiert dabei den Rand des ver-
bleibenden Regulus, dessen genaue Zusammen-
setzung wir leider nicht mehr ableiten kdnnen.

Das nur untergeordnete Auftreten von Kupfer
bestatigt die aus dem archéologischen Kontext
begriindete Vermutung, daR hier ein Fund aus der
primaren Silbergewinnung vorliegt, bei der fri-
sches, kupferarmes Werkblei entsilbert wurde. Ahn-
liche Funde mit deutlich héheren Kupfergehalten
von bis zu 30 Gew% stammen dagegen meist aus
urbanen Kontexten und konnten der Riuckgewin-
nung von Silber aus Altmetall zugewiesen werden
(Gowland 1912, Salter & Northover 1992, Rehren
1995).

Die hohen Schwermetallgehalte liegen fast
ausschlieBlich als Oxide vor, nur in wenigen grofl3e-
ren Rissen oder Poren fanden sich Metallrelikte. Da
sich bei der Kupellation aber die Metalloxide auf
dem Metallbad bilden, die Herdauskleidung jedoch
unter dem Metall liegt, erschien es notwendig, die
physikalische Trennung von Oxid und Metall néher
zu betrachten.

Die Trennung von Bleioxid und Silber

Zu Beginn der Treibearbeit liegen die beiden
Metalle Blei und Silber, gegebenfalls verunreinigt
durch weitere Elemente wie Kupfer, Antimon,
Wismut etc., als eine einheitliche Schmelze vor, die
auf einem pordsen Herd aus Mergel, Ton oder
Aschen bei Temperaturen von rund 1000°C gehalten
wird. Durch das Aufblasen von Luft oxidiert das Blei



mit den Verunreinigungen zu Bleiglatte, die sich als
flissige Haut oder Schicht auf das Metallbad legt.
Das Silber bleibt von der Oxidation unangegriffen
und reichert sich entsprechend in der Metall-
schmelze an. Die Trennung von Oxid und Metall
erfolgt dann entweder, indem die Oxidschmelze mit
Rechen o0.4. abgezogen wird bzw. durch eine
Glattgasse abflieBt, oder dadurch, dal der saug-
fahige Untergrund die Bleiglatte absorbiert.
Letzteres ist stets der Fall beim Probieren, wo klei-
ne Stoffmengen quantitativ sauber getrennt wer-
den mussen; ersteres spielt vor allem in der
groBmalRstablichen Silbergewinnung eine Rolle,
aber auch dort werden stets porose Massen als
Herdauskleidung verwendet.

Von besonderem Interesse ist fir uns der
Mechanismus, der die Trennung von Metall und
Oxid mit Hilfe pordser Untergriinde vollzieht,
kommt doch vor allem hier der Plinius’sche
Vergleich zum Tragen. Bei rund 1000°C liegen Metall
und Oxid als zwei kaum miteinander mischbare
Schmelzen vor, die sich daher entsprechend ihrer
unterschiedlichen Dichte bereits von allein trennen:
Wie Ol und Wasser. Die Herdauskleidung ist am
Rande hochgezogen, das Metallbad entwickelt sei-
ner Oberflichenspannung wegen einen nach unten
weisenden Meniskus, so dal} die Oxidhaut zum
Rand hin abgefiihrt wird. Die eigentliche Scheidung
aber erfolgt dann durch die unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften der beiden Schmelzen
gegenuber nichtmetallischen porosen Materialien:
Die Bleiglatte wird als benetzende Fliissigkeit auf-
grund von Kapillarkraften eingesogen, wahrend das
flissige Metall als nichtbenetzende Flussigkeit
abgestoRBen wird und zum Eindringen einen
Mindestdruck bendétigt, um die Kapillarkrafte zu
Uberwinden (Hafner 1963). Dieser kritische
Infiltrationsdruck ist von einer ganzen Reihe von
Parametern abhangig; fir uns sind hier vor allem
der Porenradius des Untergrundes, die Ober-
flachenspannung der jeweiligen Flissigkeit sowie
der Berilihrungswinkel zwischen Flissigkeit und
Untergrund von Bedeutung. Porenradius und
Oberflachenspannung sind unabhangige Material-
eigenschaften, wobei der Proenradius durch die
Wahl feinerkorniger Substanzen glinstig beeinfluf3t
werden kann, wie schon von Ercker (1580, 56ff)
intuitiv erkannt, wahrend der BerUhrungswinkel
stark von der chemischen Reaktionsfreudigkeit der
beiden sich berihrenden Substanzen abhangt
(Haar & Atterton 1950, 1953): Chemische Reaktivitat
begiinstigt die Benetzung. So wird also die flissige
Bleiglatte als Oxidschmelze von der pordsen
Herdauskleidung eingesogen, wahrend das Metall
obenauf liegenbleibt.

Aufgrund seiner hohen Oberflaichenspannung
neigt die Metallschmelze dazu, eine flach abgerun-
dete Kugelform anzunehmen: Man denke an einen

Tropfen Quecksilber; dadurch rutscht die an der
Oberflache entstehende Bleiglatte randlich der
Schwerkraft folgend nach unten, bis sie von der
Auskleidung aufgesogen wird. Die flir diese Funde
typische dreieckige Finne (Abb. 7) aus reiner Glatte
ist so von ihrer Form her zu erkladren; da sie frei von
Herdmaterial ist, mul® sie durch den ProzeB selbst
entstanden sein. Wir interpretieren sie als den
Saum von Bleiglatte, der den Regulus am Ende des
Prozesses umgibt; auch hier wirken Kapillarkrafte,
diesmal entgegen der Schwerkraft.

Am Ende bleibt somit ein nahezu reiner
Silbertropfen, der auf dem vollgesogenen Unter-
grund sitzt wie auf einem nasen Schwamm, in den
er trotz seiner deutlich héheren Dichte nicht einsin-
ken kann, da das Auflastgewicht des Metalls den
notwendigen Infiltrationsdruck zur Uberwindung
der Kapillarkréafte nicht erreicht. Nur in Rissen oder
grolBeren Poren gelingt Metall in die Auskleidung
(vgl. Abb. 10). Eine Quantifizierung dieser Verhilt-
nisse ist nur theoretisch mdglich; fiir Formsande
zum GieBen von Stahl wurden entsprechende
Berechnungen und Versuche angestellt (Atterton
1958), die zeigten, dal} bei einer PartikelgroRe von
0,2 mm Auflasthohen fliissigen Metalls im Bereich
von 40 bis 150 cm notwendig waren, um zu einer
Infiltration zu kommen: Fir moderne GieRRereien
sicherlich relevante Werte, fir die antike und mittel-
alterliche Gewinnung von Silber eher unrealistische
GroRen.

Flhrt man sich jetzt noch einmal das Bild des
aufgeségten Bleiglattefundes mit seinen (ber 80
Gew% Bleioxid und dem leuchtenden Rot reiner
Glatte vor Augen, so verwundert die Beschreibung
durch Plinius nicht mehr: Glatte und Silber entmi-
schen sich tatsachlich wie Ol und Wasser, und das
Silber ,schwimmt” am Ende auf der Glatte. DaR in
dieser Glatte in Wirklichkeit ein mehr oder minder
stabiles Gerust von Mergel, Ton und Pflanzenasche,
das nur noch mit 10 bis 15 Gew% an der gesamten
Menge vertreten ist, die Herdauskleidung stabili-
siert, wird erst bei sehr genauem Hinsehen offenbar
(vgl. Abb. 9).

Aus dem Gesagten lassen sich auch die beson-
deren Materialeigenschaften ableiten, die zur
Herstellung von Herdauskleidungen und Kupellen
notwendig sind: Das Material mul3 feinkérnig und
poros sein, dabei aber standfest und gut formbar,
ohne in der Hitze zu reil3en, es sollte von Oxiden
benetzbar sein, nicht aber von Metallen, es muRR
dem chemischen Angriff von fllissigem Bleioxid bei
rund 1000°C standhalten, und schlieBlich sollte es
weithin verfiigbar sein. Von den vorneuzeitlich zur
Verfugung stehenden Stoffen scheinen Mischun-
gen aus Ton, fein gemahlene Aschen und Mergel
diese Bedingungen optimal zu erflllen.

Die Grenzen dieser Materialien sind ebenfalls in
archdologischen Funden konserviert: Fast immer
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enthalten solche Bleiglattefunde Metalltropfchen,
eingedrungen auf Rissen oder gréBeren Poren: Hier
reichte aufgrund der groReren Porendffnung der
aus der Auflast resultierende Druck aus, das Metall
in die Unterlage eindringen zu lassen. Es ist auch
klar, warum stets Werkblei eingedrungen ist und
kaum Silber: Zu Beginn des Prozesses ist die
auflastende Metallsdule und daher der wirksame
Druck am hochsten, zugleich aber der Silbergehalt
des Metallbades noch relativ gering Reildt das
Material jedoch zu einem spéteren Zeitpunkt auf, so
kann dies zu erheblichen Silberverlusten fihren,
vor denen noch in modernen Textblchern gewarnt
wird (Tafel und Wagenmann 1951).

SchlieBlich gibt es aus Sardis einen entspre-
chenden Bleiglattekuchen, der in seiner Mitte eine
treppenartige Vertiefung erkennen 1a3t, wo offen-
bar der verbleibende Regulus so schwer bzw. die
Herdauskleidung so weich wurde, dal3 er tief in den
Untergrund eingesunken ist (Craddock, mdl.
Mittlg.); es ware interessant zu erfahren, woraus
diese Herdauskleidung urspriinglich bestand.

Zusammenfassung

Am Beispiel eines mittelalterlichen Bleiglatte-
kuchens wird gezeigt, da3 die Trennung von
Bleioxid und silberreichem Metall im flussigen
Zustand auf porésen Untergriinden anhand unter-
schiedlich wirkender Kapillarkrafte zu erklaren ist;
der entscheidende Faktor dabei ist die Ober-
flachenspannung bzw. das damit in Verbindung ste-
hende Benetzungsverhalten der beiden unmischba-
ren Schmelzen. Wahrend flissiges Metall zur Uber-
windung der Kapillarkréfte einen bestimmten
Mindestdruck erreichen mul3, werden die Oxide
aktiv eingesogen und damit von der Metall-
schmelze getrennt.

Die analytischen Befunde werden in den be-
scheidenen Korpus von Vergleichsmaterial einge-
ordnet, wodurch es maoglich ist, die hier auch
archéologisch begriindete Primédrgewinnung von
Silber von der Aufarbeitung von Altmetall zu tren-
nen. Die beobachteten Strukturen und Mechanis-
men erlauben es zudem, die bislang unversténdli-
che Aussage von Plinius, dal am Ende der Kupel-
lation das Silber aufschwimme wie Ol auf Wasser,
als phanomenologisch richtig zu interpretieren, da
die Herduskleidung zwar durch rund 15 Gew%
Ausgangsmaterial stabilisiert wird, jedoch &duBer-
lich weitgehend roter Bleiglatte gleicht.

Summary

Analytical results from the investigation of a medie-
val litharge cake from the Harz Mountains are given

and set into relation to the limited number of com-
parable finds. Due to its low copper content, it is
interpreted as a residue from primary production of
silver by cupelling a bullion smelted from rich gale-
na ores, instead of the recycling of scrap metal. This
is in good agreement with and confirming the
archaeological situation.

More generally, the investigation tackled the
absorption behaviour of liquid metal and litharge,
resp., concluding that capillary forces control the
differentiated uptake of the two melts by the hearth
lining or cupel. Surface tension and the related wet-
ting behaviour promote the soaking of the liquid
oxide, while the metal would need additional pres-
sure to overcome the surface tension and to pene-
trate the porous fabric.

The observed features are in good agreement
with Plini’s description of silver floating on top of
the litharge. This ,litharge” is stabilized and sepa-
rated from the metal by a semi-permeable spongy
structure, contributing only about 15 wt% to the
total cake without affecting its appearance.
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