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Die Anfange der Kupfermetallurgie — archaometallurgische
Versuche zur Verhlttung von Malachit am offenen Feuer

Ralf Laschimke, Maria Burger

Summary - Archaeometallurgical experiments on extracting copper from
malachite in open fireplaces. The use of the copper metal began about 10000 years
ago. It is assumed, that the extraction of copper metal from copper ore was carried out in
open fireplaces, but the smelting technology that the early metallurgists had applied is
not yet fully understood. Several researchers reported archeometallurgical experiments
with pellets containing crushed malachite, pulverized charcoal, and clay. However, these
experiments provided only very small quantities of copper in the form of tiny prills. A
series of experiments was performed with the aim to improve metallurgical performance.
Instead of crushed malachite, malachite pieces of 15 to 20 mm in diameter were inserted
into charcoal/clay-pellets of about 50 mm in diameter. These pellets were heated in the
embers of an open fireplace. Thereafter, the pellets were quenched in water. After
cooling, the pellets could be easily crushed since no slag had developed. The
aggregates of metallic copper, generated by the reduction process inside the pellets,
were separated from the crushed pellets. The copper aggregates show an extremely
high porosity, caused by their decrease in volume during the reduction process. Due to
its large internal surface the porous copper is very sensitive to re-oxidation. Even,
between 800 and 600°C intense re-oxidation takes place. To avoid this, the pellets were
removed from the fire and quenched in water. This way ductile copper beads were
obtained. The interaction of reduction and re-oxidation is shown in a time-temperature
diagram. Both, the malachite and extracted copper we investigated by chemical and
metallographic methods. The composition of the experimental copper is indistinguishable
from many objects of the Chalcolithic period. The metal taken from several experimental
pellets was melted in a modern ceramic crucible and used for casting a copy of a
Chalcolithic flat axe. Further, we show that the very old copper artefacts excavated in
ASikli Hoytk and in Mersin-Yumktepe are made by forging of native copper, possibly re-
melted in pellets.

Im Jahre 1964 wurden bei arch&ologi-
schen Grabungen in der frihneolithischen
Siedlung Cayonl Tepesi in Ost-Anatolien
Artefakte aus Kupfer gefunden (MADDIN,
STECH, MuHLY 1980, 211-225). Fir die Ar-
chaologen war es unvorstellbar, dass die-
ses Kupfer im Frihneolithikum vor ca.
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10000 Jahren aus Kupfererzen gewonnen
worden sein kdnnte. Man kam zu der
Uberzeugung, dass es sich nur um ge-
diegenes Kupfer handeln kann (OzpoGaN,
OzpoeaN 1999, 13-23). Als 1991 in Asikli
Hoyuk/Anatolien 45 Schmuckperlen aus
Kupfer gefunden wurden, die ebenfalls
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Abb. 1: Malachit-Abschlage, die fiir die
Verhiittung nach der Pellet-Technologie
verwendet wurden. — Pieces of malachite
prepared for extracting copper using pellet
technology.

Abb. 2: Pellets in einem Holzkohlefeuer.
Die Luftzufuhr erfolgt von der Seite aus,
um ein Temperaturgefélle zu erzeugen. —
Pellets in a bed of charcoal. The air
supply is from one side only to generate a
temperature gradient.

ins 10. Jahrtausend BP datiert wurden,
kam man nach umfangreichen Material-
untersuchungen erneut zu dem Schluss,
dass es sich um gediegenes Kupfer han-
delt (YALGIN, PERNICKA 1999, 45-54). Da es
im vorkeramischen Frihneolithikum noch
keine Schmelztiegel gab, geht man bis
heute davon aus, dass das gediegene
Kupfer ohne vorheriges Umschmelzen di-
rekt durch Schmieden verarbeitet worden

Abb. 3: Malachitstiick, eingebettet in ein
Pellet aus feuchtem Lehm und Holzkoh-
lepulver. — A piece of malachite inserted
in a pellet made of damp clay and
charcoal.

ist (ENsIN 1999, 23-30). Unsere Experi-
mente zeigen, dass die Gewinnung von
Kupfer aus Malachit und das Umschmel-
zen von Kupfer auch ohne die Verwen-
dung von keramischen Tiegeln mit den
technischen Mitteln des Frihneolithikums
moglich gewesen ware.

Experimente

Fur die Verhlttungsversuche stand uns
Malachit aus dem Kongo zur Verfigung.
Von einem gréfieren Malachitbrocken ha-
ben wir 1 bis 2 cm lange Abschlage her-
gestellt (Abb. 1) und in golfballgroRe Pel-
lets eingebettet. Die Pellets bestanden
aus einer Mischung von 1 Raumteil Lehm
und 2 Raumteilen Holzkohlepulver. Das
Gemisch war mit Wasser zu einer knet-
baren Masse angemacht worden. In jedes
Pellet wurden 3 bis 4 Malachitstlicke ein-
gebettet. Die Pellets wurden nach Luft-
trocknung in die Glut eines Holzkohlefeu-
ers gelegt. Durch einseitige Luftzufuhr
(Abb. 2) entstand in dem Feuer ein Tem-
peraturgefélle, das die Ermittlung des in
Abb. 10 dargestellten Zeit-Temperatur-
Schaubildes ermdglichte.

Abb. 3 zeigt ein eingebettetes Malachit-
stliick vor Beginn des Versuches. In der
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Abb. 4: Kupferaggregat, das durch
Reduktion von Malachit in einem Pellet
entstanden ist. — Aggregate of copper
extracted from malachite in a pellet.

Abb. 5: Bei der Reduktion von Malachit
hat sich in dem Pellet keine Schlacke
gebildet. — The process of extracting
copper from malachite works without the
formation of slag.

Glut des Feuers wird der Malachit zu me-
tallischem Kupfer reduziert (Abb. 4). Wie
aus Abb. 5 hervorgeht, hat sich bei dieser
Reduktion keine Schlacke gebildet, da al-
le Reaktionen (iber die Gasphase abge-
laufen sind. Die entstandenen Aggregate
aus Kupfer (Abb. 6) weisen zahlreiche
Risse und Poren auf. Man erkennt, dass
das Kupfer noch nicht schmelzflissig war
und &uBerst brlchig ist. In dieser Form
kann das Kupfer nicht verwendet werden.

Die Oberflache der Kupferaggregate ist
unterschiedlich oxidiert. Man erkennt
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Abb. 6: Die Reduktion von Malachit
erfolgt weit unterhalb des Schmelzpunk-
tes des Kupfers. — The reduction of
malachite takes place below the melting
point of copper.

Abb. 7: Das in einem Pellet durch
Reduktion von Malachit entstandene
Kupfer weist zahlreiche Risse und Poren
auf, die das Eindringen von Luftsauerstoff
und die innere Oxidation erleichtern. —
The copper extracted from malachite
shows extreme porosity, which permits
oxidation from within.

schwarzes CuO, rétliches Cu,0O und
lachsrotes metallisches Kupfer. Unter
dem Mikroskop (Abb. 7) wird sichtbar,
dass die Kupferaggregate extrem pords
und deshalb sehr oxidationsempfindlich
sind. Werden die Pellets im Feuer bis
Uber den Schmelzpunkt des Kupfers
(1083°C) erwarmt, so entstehen aus den
porosen Kupferaggregaten dichte, rundli-



Abb. 8: Schmelzperlen aus Kupfer, die in einem Pellet durch Aufschmelzen von poré-
sen Kupferaggregaten entstanden sind. Einige der gré8eren Schmelzperlen sind durch
Zusammenschmelzen von kleineren Schmelzperlen entstanden. — Beads of ductile
copper, generated by re-melting the porous copper from inside the pellets. Some of the
large beads are formed by fusion of smaller beads.

che Schmelzperlen (Abb. 8), die warm
wie auch kalt bestens verformbar sind.

Die Verhuttung von Kupfererzen mittels
kohlenstoffhaltiger Pellets wird in Nepal
noch heute praktiziert (ANFINSET 2011, 34-
61). S. Timberlake hat in Anlehnung an
diesen ethnometallurgischen Verhittungs-
prozess eine Reihe von Experimenten zur
Gewinnung von Kupfer aus Malachit
durchgefiihrt (TiMBERLAKE 2007, 27-36).
Das Ausbringen an verwertbarem Kupfer
war bei diesen Versuchen allerdings
ziemlich gering. P. Craddock (CRADDOCK,
MEeeks, TIMBERLAKE 2007, 37-45) erzielte
in Zusammenarbeit mit Timberlake eine
hohere Ausbeute an Kupfer, jedoch
hauptsachlich in Form von ,tiny prills®, die
nicht zur Weiterverarbeitung durch

Schmieden geeignet gewesen waren. Wir
haben groRere, schmiedbare Schmelz-
perlen erhalten und flihren dies darauf
zurtck, dass wir die Re-oxidation des
Kupfers wahrend des Verhittungsprozes-
ses verhindert haben.

Abb. 9 zeigt das Innere eines nur teilwei-
se zu Kupfer reduzierten Malachitbro-
ckens. Der Kern des Brockens besteht
aus noch nicht reduziertem, schwarzen
Kupferoxid CuO, das in dem Pellet durch
thermische Zersetzung von Malachit
entstanden ist. Nach auften hin schlief3t
sich eine Zone von rotem Cu,0O an und
daran eine Schicht von metallischem
Kupfer. Die AuRenflache der Kupfer-
schicht ist bereits wieder mit schwarzem
Kupferoxid bedeckt, das sich wahrend der

13



Abb. 9: Nur teilweise bis zu metallischem Kupfer reduziertes Malachitstiick. Die Oberfla-
che des Kupfers ist wieder zu schwarzem CuO re-oxidiert worden. — Malachite which is
only partly reduced to copper metal. The surface of the copper has re-oxidized again to
black CuO.

Abkuhlung des Pellets durch Re-oxidation
gebildet hat.

Das Wechselspiel von Reduktion und Re-
oxidation haben wir in dem Zeit-Tempera-
tur-Schaubild Abb. 10 dargestellt. Wir be-
trachten zunachst die rote Kurve. Der hy-
droxidisch-karbonatische Malachit wird
bei ca. 250°C thermisch zu CuO, CO, und
H,O zersetzt. Bei 700°C reagiert das aus
dem Lehm nur langsam dampfférmig ent-
weichende Wasser mit dem Kohlenstoff
der Holzkohle und bildet Wassergas, das
aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid be-
steht. Beide Gase wirken reduzierend auf
CuO, wobei die Reduktionswirkung von
CO mit steigender Temperatur stark zu-
nimmt.

In einem der Pellets hatten wir neben
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dem Malachitpartikel ein Silberpartikel
eingebaut (Abb. 10, rechts oben). Man
erkennt, dass das Silber, dessen
Schmelzpunkt bei 961°C liegt, noch nicht
geschmolzen war, aber der Malachit ist
bereits vollstdndig in poréses Kupfer um-
gewandelt worden. Wird das Pellet in die-
sem Stadium aus dem Feuer genommen
und schnell mit Wasser abgekuhlt, so wird
das Kupfer nicht re-oxidiert und behalt
seine rote Farbe.

Wir betrachten die grine Kurve. Es wer-
den zunachst die gleichen Stadien durch-
laufen wie bei der roten Kurve. Danach
steigt die Temperatur fir kurze Zeit tber
den Schmelzpunkt des Kupfers an. An-
schlieRend erfolgt wieder schnelle Abkih-
lung mit Wasser. Es werden nichtoxidier-
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Abb. 10: Zeit-Temperatur-Schaubild, das die Wechselwirkung von Reduktion und Re-
oxidation von Kupfer bei der Verhiittung von Malachit mit Pellets zeigt (schematisch). —
Diagram showing the interaction of oxidation and re-oxidation of copper during the pellet

technology process (schematic).

te, dichte Schmelzperlen (Abb. 8) erhal-
ten, die eine hervorragende Duktilitdt be-
sitzen.

Wir betrachten die blaue Kurve. Das Kup-
fer wurde im Inneren des Pellets langere
Zeit schmelzflissig gehalten. Danach
wurde das Pellet langsam am Rande des
Feuers abgekuhlt. Das Ergebnis waren
stark oxidierte ,prills“. Fur die drei unter-
schiedlichen Versuchsergebnisse haben
wir folgende Erklérung: Innerhalb des in
Abb. 10 rot eingerahmten Bereiches bie-
tet Kohlenmonoxid fir das Kupfer nur
einen schwachen Oxidationsschutz. Dies
ist bedingt durch den mit sinkender Tem-
peratur geringer werdenden Unterschied
der freien Enthalpie von CuO und CO
(siehe Lehrbucher der Physikalischen
Chemie: Ellingham-Diagramm). Bei lang-
samer Abkuhlung ist die Verweilzeit im

kritischen, roten Bereich langer, und es
kommt zu einer erhohten Re-oxidation
des Kupfers durch Luftsauerstoff. Um die
Re-oxidation zu vermindern, haben wir
die Pellets bei den meisten Versuchen
nach 30 bis 35 Minuten Reaktionszeit aus
dem Feuer genommen und mit Wasser
abgekuhlt. Dabei haben wir die in Abb. 8
gezeigten Schmelzperlen erhalten. Ein
wichtiger Prozessparameter war die
KorngrolRe des eingesetzten Malachits.
Wird der Malachit stark zerkleinert, so
kommt es zu starkerer Re-oxidation des
Kupfers. Wir haben mit Malachitstlicken
von 15 bis 20 mm Lange (Abb. 1) die
besten Ergebnisse erzielt.

Bei einer Prozessfihrung geman der gru-
nen Kurve haben wir pro Pellet bis zu 25
Gramm Kupfer erhalten. Das Kupfer ist
sehr rein und enthalt auBer 0,25% Eisen
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Das Otzi-Beil
5300 BP

copper extracted from malachit“

Abb. 11: Replik des chalkolithischen Otzibeiles. Die Replik wurde aus Kupfer gegossen,
das mit Hilfe der Pellet-Technologie aus Malachit gewonnen worden war. — Replica of the
chalcolithic Oetzi axe. The processed copper was extracted from malachite by means of

the above described pellet technology .

alle anderen Beimengungen nur in sehr
geringen Konzentrationen (Abb. 14). Ob-
wohl das einzelne Pellet nur eine geringe
Menge Kupfer liefert, ist die Pellet-Tech-
nologie ergiebig, wenn die aus vielen Ver-
hiattungsgdngen gewonnenen Schmelz-
perlen gesammelt werden. Um dies zu
demonstrieren, haben wir mit dem aus 24
Pellets gewonnenen Kupfer ein 180 g
schweres kupfersteinzeitliches Flachbeil
gegossen (Abb. 11). Die Schmelzperlen
wurden in einem modernen Keramiktiegel
in einem elektrisch beheizten Kammer-
ofen unter reduzierenden Bedingungen
eingeschmolzen. Die Kupferschmelze
wurde in eine nach dem Wachsaus-
schmelzverfahren hergestellte Keramik-
form gegossen. Flachbeile aus Kupfer er-
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scheinen bekanntlich erst im spaten Neo-
lithikum. Die frihneolithischen Artefakte
aus gediegenem Kupfer sind wesentlich
kleiner und sind nicht gegossen, sondern
geschmiedet.

U. Yalgin berichtet, dass zu Beginn des 7.
Jahrtausends BP in Yumuktepe/Mersin in
Sud-Anatolien alles Kupfer, sowohl das
gediegene wie auch das verhuttete Kup-
fer, umgeschmolzen wurde, bevor es ge-
schmiedet worden ist (YAL¢IN 2000, 119-
129). Uber die Technologie des Um-
schmelzens und des Verhlttens hat man
keine klare Vorstellung. Keramische
Schmelztiegel sind in Yumuktepe nicht
gefunden worden. Der einzige Weg, auch
ohne Keramiktiegel mit geschmolzenem
Kupfer umzugehen, ist die Pellet-Techno-
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Abb. 12: Kupfernadeln aus der friihneoli-
thischen Siedlung Meresin-Yumuktepe/
Anatolia und experimentell hergestellte
Replik. Fir die Herstellung der Replik
wurde aus einer Schmelzperle bei Rot-
glut ein Bolzen geschmiedet und dieser
im kalten Zustand zu einer Nadel ausge-
hémmert. — Neolithic copper pins exca-
vated in Meresin-Yumuktepe/Anatolia.
For making a replica a copper bead was
forged when red hot to create a bolt and
cold hammered to make a pin.

logie. Wir betrachten das Pellet deshalb
als die Urform des metallurgischen Tie-
gels. Mit der Pellet-Technologie kann
Kupfererz im offenen Feuer verhlttet oder
bereits verhlttetes Kupfer bzw. gediege-
nes Kupfer umgeschmolzen werden. Be-
rihren sich in einem Pellet mehrere
Schmelzperlen, so verschmelzen sie zu
einem groReren Regulus (Abb. 8). Ein
Nachteil der Pellet-Technologie ist, dass
die Kupferschmelze nicht in eine separate
Gieldform abgegossen werden kann.

Von den in Yumuktepe gefundenen Arte-
fakten aus Kupfer sind vor allem die auf
6000 BP datierten Nadeln interessant. Ei-
ne solche Nadel haben wir aus einer der
Schmelzperlen (Abb. 8) nachgebildet. Zur
Herstellung der Nadel musste die
Schmelzperle stark ausgeschmiedet wer-
den. Eine solche hochgradige Umformung
gelingt nur, wenn das Kupfer frei ist von
nichtmetallischen Einschllissen. Derartige
Inhomogenitaten treten bei gediegenem

1lcm

Abb. 13: Schmuckperlen aus der frih-
neolithischen Siedlung Asikli Hbylik/Ana-
tolien, Funde und experimentell herge-
stellte Repliken. a) Fiir die Herstellung
einer Replik wurde eine Schmelzperle bei
Rotwérme zu einer Ronde gestaucht und
diese im kalten Zustand zu einer
Schmuckperle aufgerolit;b) Fir die Her-
stellung einer Replik wurde eine
Schmelzperle bei Rotwédrme um einen
Dorn aus Stein geschmiedet. Der dabei
entstandene Grat wurde auf einer Sand-
steinplatte abgeschliffen. Es entstand
eine glatte, rundliche Schmuckperle. —
Decorative copper beads excavated at
the early-neolithic settlement of Agikli
Héyiik/Anatolia and replicas. a) In order
to make the replica, a ductile copper
bead was forged red hot to make a round
blank and then cold-rolled to make a
decorative bead; b) This replica was
made by forging a red hot ductile copper
bead around a stone bolt. The edge was
ground down on sandstone until a
smooth, round decorative bead
developed.

Kupfer ziemlich oft auf, bei unseren expe-
rimentell erzeugten Schmelzperlen wur-
den sie hingegen nicht beobachtet. Wir
haben eine Schmelzperle zwischen
800°C und 700°C vorgeschmiedet und im
kalten Zustand mit mehreren Zwischen-
glihungen zu einer Nadel mit gebogenem
Kopf fertiggeschmiedet (Abb. 12). Auch
die eingangs erwahnten Schmuckperlen
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Malachit Kupfer Methode
[%] [%]

Copper extracted from malachite

56,3
Sn < 0,005
Pb < 0,02
Ag < 0,005
Au < 0,002
Fe 0,25
Co 0,044
Ni 0,005
Bi < 0,005
Sb < 0,02
As < 0,005
Zn 0,006
S < 0,001

99,0 Flammen-AAS
0,005 ICP-OES

0,02 ICP-OES

0,005 Flammen-AAS
0,002 ICP-OES

0,12 Flammen-AAS
0,040 ICP-OES

0,005 Flammen-AAS
0,005 ICP-OES

0,02 ICP-OES

0,007 ICP-OES

0,010 Flammen-AAS
0,001 LECO CS230

Abb. 14: Chemische Zusammensetzung des flir unsere Experimente verwendeten Mala-
chits und des daraus erzeugten Kupfers. Das Probematerial fiir die Analyse wurde aus
dem Eingusssystem des Flachbeiles von Abb. 11 entnommen. Die angegebenen Werte
stellen also Mittelwerte aus einer Vielzahl von Schmelzperlen dar. — Chemical compositi-
on of the malachite and the copper extracted by pellet technology. The sample material
was taken from the chalcolithic axe shown in Fig. 11. In this way we determined the ave-
rage composition of a large number of copper beads.

von Asikli HOylk haben wir auf diese
Weise aus Schmelzperlen nachgebildet
(Abb. 13).

Man nimmt allgemein an, dass die
Schmuckperlen von Asikli Hoylk herge-
stellt worden sind, indem in der Natur ge-
fundenes, gediegenes Kupfer zu Blech
ausgehdmmert und zu kleinen Hohlzylin-
dern aufgerollt worden ist. Diese Version
wurde jedoch niemals experimentell Uber-
pruft. Bemerkenswert ist, dass die 45
Schmuckperlen von Asikli Hoyuk fast alle
die gleiche GroRe und Form haben. Wir
vermuten, dass sie aus gleichmaRig por-
tioniertem Vormaterial geschmiedet wor-
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den sind. Wir halten es jedoch flur zwei-
felhaft, dass in der Natur gefundene, un-
regelmaflig geformte Aggregate aus ge-
diegenem Kupfer (YALCIN, Maass 2013,
1-5) mit den Steinwerkzeugen des Frih-
neolithikums in schmiedegerechte, fur
Schmuckperlen passende Vormaterial-
stlicke zerteilt werden konnten. Wir neh-
men an, dass inhomogene, von Cuprit
und Malachit durchwachsene und darum
nicht schmiedbare Stlcke aus gediege-
nem Kupfer mit Hilfe der Pellet-Technolo-
gie zu dichten, leicht schmiedbaren
Schmelzperlen von anndhernd gleicher
Gréle umgeschmolzen worden sind.



Ausgesuchte Schmelzperlen wurden so-
dann im rotwarmen Zustand zu Ronden
gestaucht und zu Schmuckperlen aufge-
rollt (Abb. 13). An den aneinandergeflg-
ten Randern der aufgerollten Ronden ent-
standen dabei zungenartige Uberlappun-
gen. Da die von uns experimentell herge-
stellten Schmuckperlen exakt die gleiche
Art von Uberlappungen aufweisen, kom-
men wir zu dem Schluss, dass die
Schmuckperlen von Asikli HOyluk aus
Schmelzperlen, die mit der Pellet-Techno-
logie gewonnen worden sind, geschmie-
det wurden.

Schlussbemerkung

Die Schmuckperlen von Asikli Hoylk stel-
len aus unserer Sicht einen indirekten Be-
weis daflir dar, dass die Pellet-Technolo-
gie in der Frihphase der Kupfermetallur-
gie bekannt war. Es gibt allerdings keine
direkten archdologischen Belege, die zei-
gen, in welchem Male das tiegellose Ver-
hitten von Malachit sowie das tiegellose
Umschmelzen von Kupfer im vorkerami-
schen Neolithikum mit Hilfe der Pellet-
Technologie stattgefunden haben. A.
Hauptmann (HAUPTMANN U. A. 1993, 541-
572) erwahnt in einer Untersuchung zur
Technologie der frihesten Kupferverhit-
tung die Pellet-Technologie nicht. Unsere
Aussagen beruhen allein auf archdome-
tallurgischen Experimenten. Bei unseren
Experimenten hat sich gezeigt, dass die
Pellets nach der Verhittung keine dauer-
haften Spuren hinterlassen, sondern
schnell zu einer undefinierbaren, formlo-
sen Masse verwittern. Da auRerdem bei
der Pellet-Verhittung keine kupferhaltigen
Schlacken entstehen (s. Abb. 5), ist das
Fehlen von archdologischen Befunden
nicht verwunderlich.

Die Voraussetzungen fur die Pellet-Tech-
nologie waren im vorkeramischen Neoli-
thikum zweifellos Uberall vorhanden. An
jeder Feuerstelle gab es Lehm, Holzkohle
und Wasser. Fanden die Menschen den

auffallig grinen Malachit, so lag es auf
der Hand, dass sie das Verhalten dieses
merkwdurdigen Steines im Feuer unter-
sucht haben, auch mit einer Ummante-
lung aus Lehm und Holzkohle, einem
Pellet. Es ist vorstellbar, dass das allseitig
geschlossene Pellet weiterentwickelt wur-
de zu einem nach oben teilweise geoffne-
ten Schmelzgefal®, dass fir den einmali-
gen Abguss einer kleinen Schmelzmenge
geeignet war. Diesen Entwicklungsschritt
auf dem Wege zum feuerfesten, metallur-
gischen Schmelztiegel wollen wir durch
weitere archdometallurgische Experimen-
te nachvollziehen.
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