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Zusammenfassung: In der archdologischen Sammlung des
Burgenlandischen Landesmuseums befindet sich ein ur-
nenfelderzeitlicher Gusskuchen aus der Burg von Velem,
einer prahistorischen befestigten Hohensiedlung auf ei-
ner Riickfallkuppe des Bernstein-Rechnitzer Fensters (BLM
Inv. Nr. A154201). Velem liegt heute in Ungarn und ist seit
Beginn des vorigen Jahrhunderts flir seine zahlreichen
metallurgischen Funde bekannt. Aufgrund des Fundortes
bestand bereits die Vermutung, dass er Antimon enthal-
ten konnte. Mittels RFA Analyse wurde ein Sb-Gehalt von
10 Gew.% nachgewiesen. Zusatzlich sind 4,5 Gew.% As, je
1,2 Gew.% S und Ag im Gusskuchen enthalten.

Die Verteilung unterschiedlicher Geflige im Gusskuchen
ist sehr inhomogen. In groBen Bereichen liegt dendritisch
erstarrtes Cu vor. In den interdendritischen Bereichen fin-
det man unterschiedliche Phasengemische der Elemente
Cu-Sb-As-S. Ein auffalliger Streifen aus CuzS, der sich quer
durch den Gusskuchen zieht, legt die Vermutung nahe, dass
dieser Gusskuchen aus geschmolzener Arsenbronze durch
Zumischen von Antimonit (Sb2S3) entstanden ist. In der
geologischen Formation ,,Rechnitzer Fenster” sind mehrere
Fundstellen von Antimonit bekannt, die Quelle der verwen-
deten Arsenbronze ist jedoch unbekannt.
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A Copper Ingot with High Antimony Content from Velem/
Western Hungary

Abstract: In the archaeological collection of the Burgenland
State Museum, there is a copper ingot dating from the Urn-
field period from the castle of Velem, a prehistoric fortified
hilltop settlement on a crest of the Bernstein-Rechnitz win-
dow (BLM Inv. No. A154201). Velem is situated today in
Hungary and has been known for its numerous metallur-
gical finds since the beginning of the last century. Based
on the location, there was already a presumption that the
find might contain antimony. An antimony content of 10%
by weight could be detected by means of XRF analysis. In
addition, the ingot contains 4.5 wt.% of As, 1.2 wt.% of S
and Ag respectively.

The distribution of different structuresinthe ingotisvery
inhomogeneous. In large areas there is dendritic solidified
Cu and, inthe interdendritic areas, different phase mixtures
of the elements Cu-Sb-As-S are observed. A striking band
of CuzS that runs across the ingot suggests that it was made
from molten arsenic bronze by adding antimonite (Sb2S3).
Several sites of antimonite are known in the geological for-
mation “Rechnitzer Fenster’, but the source of the arsenic
bronze is unknown.

Keywords: Copper ingot, Antimony, Arsenic, Velem

1. Velem - St. Veit Berg - ein Metallzentrum
der Bronzezeit

Velem in Ungarn ist bereits seit dem 19. Jh. als archéolo-
gischer Fundort bekannt, jedoch wurde die Bedeutung die-
ser urzeitlichen Siedlung erst von K. Miske erkannt, nach-
dem er zwei Depotfunde bergen konnte. Durch verschiede-
ne Publikationen machte er Velem in der archdologischen
Forschung als Zentrum der spatbronzezeitlichen Metallver-
arbeitung bekannt [1, 2]. Nach chemischen Analysen stell-
te sich bereits damals heraus, dass die Kupferlegierungen
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aus Velem erhdhte Konzentrationen an Antimon enthalten
[3, 4]. Die erh6hten Antimongehalte in den Bronzen von
Velem wurden in der Fachwelt eingehend diskutiert, wobei
auch Legierungsbestandteile wie As und Sn berlcksichtigt
wurden. R. FE Tylecote vermutete, aufgrund der erhéhten
Sb-Gehalte im Vergleich zu As, dass Sb der Bronze zuge-
setzt wurde [5].

Auch Z. Czajlik beschéaftigte sich ausflihrlich mit dem
Fundort Velem und betrachtete die Rohstoffquellen fur Kup-
fer und Antimon [6-8]. Er erkannte, dass Sb wohl aus der
nahegelegenen geologischen Formation , Rechnitzer Fens-
ter’y mit Schlaining als Bergbauzentrum fir den Antimoni-
tabbau, stammte.

2. Der Gusskuchen aus Velem

Der untersuchte Gusskuchen hat einen unregelmal3igen
Durchmesser von ca. 9 bis 12cm (Abb. 1). Die Oberseite ist
flach und weist oberflachlich zahlreiche Noppen als Ergeb-
nis der beim Verhittungsverfahren entweichenden Gase
auf (Abb. 1a). Die Farbe der Patina variiert von hellbraun bis
dunkelgriin. Die Unterseite des Gusskuchens ist konvex,
da er offensichtlich in einer flachen Mulde aufgeschmolzen
wurde.

Nach dem Trennen des Gusskuchens war auffallig, dass
die Schnittflache nicht kupferfarben sondern silbrig war. Da

b

Abb. 1: Kupfergusskuchen aus der Umgebung von Velem. (a) Obersei-
te des Gusskuchens, (b) Schnittflache nach dem Halbieren des Gussku-
chens. Auffallig ist, dass die Schnittflache silbrig aussieht und nicht kup-
ferfarben

andere Kupfergusskuchen aus Fahlerzen mit Arsengehalt
eindeutig kupferfarben sind [9, 10], erzeugte dies anféng-
liche Zweifel, ob es sich tatsachlich um einen Kupferguss-
kuchen handelt. Diese Zweifel wurden jedoch durch erste
Messungen der Zusammensetzung ausgerdumt und offen-
sichtlich bestimmen die Legierungselemente Sb und As die
silbrige Farbe dieser Legierung [11].

3. Metallographische Untersuchungen

Eine etwa 1 cm dicke Scheibe wurde aus der Mitte des Guss-
kuchens entfernt. Diese wurde in kleinere Stlcke zerteilt,
welche danach metallographisch prapariert und anschlie-
Bend untersucht wurden. Die Methoden 3D-Digitalmikro-
skopie (3D-DM), Metallographie, Lichtmikroskopie (LOM),
Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit Riickstreuelektro-
nendetektor (BSE) und Energiedispersiver Rontgenanalyse
(EDX) sowie Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurden ein-
gesetzt. Die metallographischen Schliffe wurden im polier-
ten Zustand und nach einer Atzung mit Klemm 2 untersucht.
Es stellte sich heraus, dass sich an polierten Proben nach et-
wa 3 Wochen an Luft eine Oberflache ahnlich einer Atzung
entwickelte.

Eine RFA Analyse an einer Schnittflaiche ergab et-
wa 83 Gew.% Cu, 10 Gew.% Sb, 4,5 Gew.% As und je
1,2 Gew.% S und Ag. Die Konzentrationen weiterer Spu-
renelemente bewegten sich unter 0,2 Gew.% (Tab. 1).
Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da in Arsenbronzen
zwar bis zu 10 Gew.% As gefunden werden, aber die Sb
Gehalte Ublicherweise unter 1 Gew.% liegen [12].

Am metallographischen Schliff aus dem Randbereich
des Gusskuchens sind bereits die unterschiedlichsten Ge-
fuge zu erkennen (Abb. 2a). Die an der Oberseite des Guss-
kuchens vorliegenden Noppen erscheinen eher homogen.
Zum darunterliegenden Hauptteil ist teilweise ein diinner
dunkler Streifen zu erkennen. Weiter Richtung Unterseite
des Gusskuchens sieht man dunklere Bereiche, die auch
Lécher enthalten. An der rechten Seite des Ubersichtbildes
ist bereits ein Teil des grauen Bandes zu sehen, das sich
durch die gesamte Breite des Gusskuchens zieht.

TABELLE 1
Chemische Zusammensetzung des Gusskuchens,

bestimmt mittels RFA

Gusskuchen Gew.%
Cu 82,84
Sb 9,92
As 4,48
S 1,20
Ag 1,18
Fe 0,12
Bi 0,10
Zn 0,05
P 0,03
Si 0,03
Ni 0,02
Al 0,02
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Abb. 2: Randbereich des Gusskuchens (keine Atzung). (a) LOM Ubersichtsaufnahme (b—-d) Gefiige im Bereich der Oberflache beiverschiedenen Vergro-
Berungen (LOM), (e—-g) Geflige im REM-BSE, (g) REM-BSE Bild mit Bezeichnung der Phase nach EDX Messungen

Abb. 2b zeigt die Ubersichtsaufnahme einer an der
Oberflache liegenden Noppe im LOM und in Abb. 2e ist
das entsprechende REM Bild zu sehen. In beiden Bildern
ist eine homogene Verteilung von unterschiedlichen Pha-
sen zu erkennen. Bei hoheren VergroBerungen im LOM
sieht man kupferfarbene, abgerundete Bereiche, daneben
eine graue, rundliche Phase sowie in den Zwischenrau-
men einen dunklen Bereich, der mehrphasig aufgebaut ist
(Abb. 2¢,d). Im REM erscheinen die gréReren, abgerunde-
ten Bereiche dunkelgrau und mittels EDX Analyse wurden
sie als Cu mit geringen As und Sb Gehalten identifiziert

(Abb. 2f,g). Die hellgrauen Bereiche im LOM sind im REM
ebenfalls grau und es wurden hohe Konzentrationen an
Cu und As sowie wenig Sb gemessen. Es handelt sich ver-
mutlich um die Phase CusAs. Im REM Bild sind auch noch
schwarze Flecken zu sehen, in denen Cu, S aber auch C
gemessen wurde. Dabei konnte es sich um CuzS handeln,
wobei nicht erklarbar ist, in welcher Form der Kohlenstoff
vorliegt. In den Bereichen zwischen den beschriebenen
Phasen befinden sich noch helle langlich ausgebildete Be-
reiche. Diese enthalten einerseits Ag und andererseits Cu
sowie Sb (Abb. 2a).
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Abb. 3: Mittlerer Bereich des Gusskuchens. (a) Ubersichtsaufnahme, (b) Streifen aus tiberwiegend Cu2S, (¢) Detailaufnahme des Cu2S mitEinschliissen,
(d, e) Cu-Sb-As enthaltende Phasengemische, (f, g) dendritisch erstarrte Bereiche, (h, i) korrodierte Bereiche, (a, h, i) LOM poliert nach 3Wochen ohne

Atzung, (b-g) Klemm 2 Atzung, (i) polarisiertes Licht

Eine weitere Ubersichtsaufnahme wird in Abb. 3a ge-
zeigt, wobei im oberen Bereich ein Ausschnitt des grauen
Bandes zu sehen ist und nach einer Ubergangszone erkennt
man ein dendritisch erstarrtes Geflige.

Abb. 3b, c zeigt Details des grauen Bandes. In diesem Be-
reich ist eine graue Masse zu sehen, in der auch einige Lo-
cher enthalten sind. Eine EDX Analyse zeigt, dass die graue
Phase aus Cu2S besteht, die spharischen Einschllisse ent-
halten héhere Konzentrationen an Sb und As (Abb. 3c). In
unmittelbarer Nahe zur Cu.S Phase liegt eine Mischung un-
terschiedlicher Phasen vor, wobei die helle Phase aus Cu be-
steht (Abb. 3d,e). Von einem derartigen Bereich wurde ein
EDX Elementverteilung aufgenommen, welche in Abb. 4 zu
sehen ist. So wie oben beschrieben, ist die graue Phase
im REM-BSE Bild das Cu mit geringen Sb und As Gehal-
ten. Die schwarze Phase ist Cu2S und der hellgraue Bereich
enthalt bis zu 23 Gew.% Sb und 10 Gew.% As. Diese Zusam-
mensetzung wirde in etwa der Phase CusSb entsprechen.
Zusatzlich konnte As als Mischkristall im CusSb geldst sein.

Ag ist nurin Form kleiner Punkte zu sehen. AulRerdem wur-
de noch O nachgewiesen, welcher in Bereichen mit hohen
Sb Konzentrationen angereichert scheint. Ahnlich verteilt
ist auch C. Fe liegt nur in kleinen Bereichen vor, wobei an
denselben Stellen O gemessen wird, was darauf schlieRen
lasst, dass FeO vorliegt.

Das dendritische Geflige ist in Abb. 3f, g bei héheren
VergroRerungen zu sehen. Die graulichen Dendriten sind
tUberwiegend metallisches Cuundinden interdendritischen
Bereichen befindet sich eine dhnliche Mischung aus Phasen
wie in Abb. 4 beschrieben.

InRandzonen, wo wahrend der Lagerung auch Korrosion
aufgetreten ist, finden sich Korrosionsprodukte, welche im
LOM und polarisierten Licht rot gefarbt sind (Abb. 3h,i).

Betrachtet man die Phasendiagramme Cu-Sb und Cu-
As so lasst sich abschatzen, welche Phasen im Gusskuchen
vorliegen kénnten (Abb. 5; [13]). Die Konzentration von et-
wa 10 Gew.% Sb im Gusskuchen entspricht der Loslichkeit
von Sb in Cu bei >500°C (dicke Linie in Abb. 5a). Bei der
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Abb. 4: REM-EDXElementverteilung eines interdendritischen Bereichs des Gusskuchens

Erstarrung einer entsprechenden Schmelze wiirde zuerst
ein Cu Mischkristall (Cuss) mit geringen Sb Konzentratio-
nen gebildet. Dies erklart die vorliegenden Cu-Dendriten.
Beim Eutektikum (645°C) erstarrt die restliche Schmelze zu
B-Phase und Cuss. Wahrend der weiteren Abkiihlung kann
bei 455°C CusSb gebildet werden, welches wiederum bei
400°C zu Cu7sSbyo reagiert.

Das Cu-As Phasendiagramm ist etwas einfacher und mit
etwa 5 Gew.% As befindet man sich im Bereich der Los-
lichkeit von As in Cu (dicke Linie in Abb. 5b). Bei der Er-
starrung der Schmelze wiirde sich zuerst wiederum Cuss
ausscheiden und beim Eutektikum CuzAs [14]. In den vor-
liegenden Phasengemischen gibt es sicher Wechselwirkun-
gen zwischen den Phasen mit Mischkristallbildung, aber im
Wesentlichen kdnnen die Geflige mit den Phasendiagram-
men erklart werden.

4. Die Kupfermetallurgie von Velem

Im direkten Nahbereich von Velem sind zwar keine Cu-
Vorkommen bekannt, aber in der gesamten geologischen

Formation ,,Rechnitzer Fenster” werden sowohl Antimonit
(Sb2S3) als auch verschiedene Kupfermineralien gefunden
[15-17].

Um die Analysenergebnisse interpretieren zu kdnnen,
soll kurz die Metallurgie in der Bronzezeit betrachtet wer-
den. Erstes Kupfer wurde vermutlich aus oxydischen Er-
zen hergestellt, da dies durch eine einfache Reduktion mit
Holzkohle moglich ist. Es wird Kupfer ohne S und As Ver-
unreinigungen erhalten, und oft ist Sauerstoff in Form des
Cu-Cu20 Eutektikums vorhanden [18]. Die spéater eingesetz-
ten Kupfererze sind die Fahlerze, welche neben S auch As
und Sb enthalten. Ein positiver Effekt der Fahlerzverhiit-
tung war, dass etwas As im Kupfer verblieb und dadurch
Arsenbronzen — mit einer hoheren Harte als unlegiertes
Cu - erhalten wurden [19]. Thermodynamische Berechnun-
gen zeigten, dass bei der Verhilttung von Fahlerzen zuerst
der Schwefel zu SO oxidiert wird. Danach reagiert Sb zu
flissigem Sb303, gefolgt von As, welches gasformiges Asa
oder Asz bildet. Nur wenn gleichzeitig metallisches Cu und
gasformiges As vorliegen, erfolgt eine Reaktion zu CusAs.
Einmal gebildetes CuzAs ist weitgehend stabil und zersetz
sich erst, wenn Cu zu Cu20 oxidiert wird [20]. As verdampft
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auch nicht wahrend der Weiterverarbeitung durch Schmel-
zen und GielRen [14].

In weiterer Folge wurde der Kupferkies (Chalkopyrit) ver-
hittet, wobei mehrere Rost- und Schmelzprozesse bis zum
Kupfer durchgefiihrt werden mussten [21]. Da Kupferkies
kein oder nur wenig As und Sb enthalt, ist auch das so
gewonnene Cu oft frei von diesen Elementen, es sei denn
sie kommen aus der Gangart oder werden absichtlich dem
Schmelzprozess beigegeben.

Die Messergebnisse des Gusskuchens deuten darauf
hin, dass dieser Gusskuchen nicht aus Kupfererz und An-
timonit durch gemeinsames Verhiitten hergestellt wurde,
sondern, dass bereits vorhandenes Kupfer aufgeschmolzen
und mit Sb2S3 umgesetzt wurde, wie bereits R. F Tylecote
vermutete [5].

Als Indizien, welche dieses Vorgehen nahelegen, kdnnen
genannt werden:

Bei der direkten Verhiittung von Fahlerzen und Antimonit
wirde Sb als Oxid in die Schlacke gehen und As weitgehend
abdampfen. Es ist also anzunehmen, das Arsenbronze als
Cu-Ausgangsmaterial verwendet wurde.

Bei einer konventionellen Verhittung sollte der Schwefel
gleichmalRig im Gusskuchen verteilt sein. Im vorliegenden
Gusskuchen zieht sich jedoch nur ein Cu2S Streifen durch
nahezu den gesamten Querschnitt. Wenn geschmolzenes
Cu mit Sb,S3 reagiert, so miisste sich zuerst die stabile-
re Verbindung CuzS bilden (Schmelzpunkt 1130°C), welche
auch zuerst erstarrt. Das freigesetzte Sb l6st sich in der
Cu Schmelze und bildet wahrend der Abklihlung die Cu-
Sb Phasen.

Die relativ hohen Kohlenstoffgehalte konnten auf die
Verwendung von Holzkohle oder das Umriihren der Schmel-
ze mit Holzstaben zurickzufiuhren sein. Ebenso ist der Sau-
erstoffgehalt einfach erklarbar, da er leicht mit Sb zu Oxiden
reagiert, aber auch mit vorhandenen Fe Verunreinigungen
zu FeO.

Warum aufgeschmolzenes Cu oder As-Bronze mit An-
timonit verhittet wurde, dartiber kann nur spekuliert wer-
den. Sollten die Materialeigenschaften des Kupfers verbes-
sert werden? Sollte das Kupfer gestreckt werden, um die
Masse flir den Handel zu erhéhen?

5. Zusammenfassung

Velem in Ungarn, nahe der burgenléandischen Grenze, war
in der Bronzezeit eine bedeutende Statte der Metallherstel-
lung und Metallverarbeitung. Eine Besonderheit der bron-
zezeitlichen Cu Objekte aus Velem ist ihr untblich hoher
Gehalt an Antimon.

Der untersuchte Cu-Gusskuchen sorgte vorerst fiir Ver-
wunderung, da seine Schnittflache nicht kupferfarben son-
dern silbrig war. Eine RFA Analyse ergab, dass in diesem
Gusskuchen 10 Gew.% Sb sowie 4,5 Gew.% As enthalten
sind. AuBer je 1,2 Gew.% S und Ag wurden nur Spurenele-
mente unter 0,2 Gew.% gemessen.

Die metallographische Untersuchung des Gefliges zeig-
te einen sehr inhomogenen Aufbau des Gusskuchens. Gro-
3e Bereiche bestehen aus dendritisch erstarrtem Cu und in
den interdendritischen Bereichen findet man Mischungen

von unterschiedlichen Phasen der Elemente Cu-Sb-As-S.
Auffallig ist auch ein Streifen aus CuzS, der sich durch na-
hezu die gesamte Breite des Gusskuchens zieht.

Aufgrund des vorliegenden Aufbaus des Gusskuchens
kann geschlossen werden, dass dieser durch die Reaktion
von geschmolzenem Cu mit Antimonit (Sb2S3) entstanden
ist.
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