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1. Einfiihrung

Raseneisenerz wurde in Mecklenburg-Vorpommern in frithe-
ren Jahrhunderten als einheimischer Rohstoff fiir die Eisen-
herstellung verwendet. Schlackenfundplitze insbesondere
aus der vorromischen Eisenzeit belegen eine vorgeschichtli-
che Verhiittungstitigkeit. Vor allem aus dem 16.-18. Jahrhun-
dert sind Eisenwerke aus den verschiedenen Landesteilen,
z. B. Démitz, Grabow, Wittenburg, Zarrentin, Hammer (Land-
kreis Uecker-Randow) u.a. bekannt (v. BUoLow 1949, ErnsT
1966). Eine besondere Bedeutung erlangte die Verhiittung
von Raseneisenerz in Torgelow, die 1778 ausfiihrlich von
Georal beschrieben und erst 1858 eingestellt wurde.

In der Griesen Gegend, einem groflen Heidegebiet in SW-
Mecklenburg, wurde Raseneisenerz hdufig als Baumaterial
fiir Wohnhéuser, Mauern u.a. eingesetzt. Bock (1987) berich-
tet iiber eine Vielzahl von Bauten, die mit Klump (kompaktes
Raseneisenerz) aus diesem Gebiet errichtet wurden und stellt
die Erhaltung dieser fiir die Griese Gegend ,,s0 wichtigen Zeug-
nisse des lindlichen Bauens® als Aufgabe des Denkmalschut-
zes heraus.

Nach dem 2. Weltkrieg wurde bis 1990 Raseneisenerz siidost-
lich Hagenow bei Kuhstorf - Moraas abgebaut. Das Erz dien-
te nach Aufbereitung (Aufmahlen) als Katalysator bei der
Herstellung einer Entschwefelungsmasse unter Zumischung
von thermisch aktiviertem Schwefelkiesabbrand. Diese Mas-
se war in der DDR der einzig vorhandene Trockenentschwe-
feler auf Eisenkontaktbasis, der der gaserzeugenden Indu-
strie zur Verfiigung stand.

2. Genese und Stoffbestand

Die beiden Eisenhydroxide Goethit (a-FeOOH) und Lepido-
krokit (y-FeOOH) bauen das wichtige Eisenerz Limonit auf.
Goethit und Lepidokrokit enthalten theoretisch 62% Fe, mit
wechselnden H O-Gehalten sowie sorptiven Anteilen von
P, V, Mn, Si, Ba, Ca u.a. Goethit kristallisiert rhombisch und
bildet feinste prismatisch-nadelige Kristalle meist zu strahli-
gen, massig-dichten, pulverigen bzw. gelartigen mikro- bis
kryptokristallinen Massen aggregiert. Limonit ist weltweit
verbreitet. Je nach den verschiedenen Bildungsumsténden
ist er unterschiedlich ausgebildet. So treten die beiden Hy-
droxide als Verwitterungsprodukte eisenhaltiger Minerale
gehiuflt auf in
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- Rasencisenerzen (Abb. 1a,b), Morast-, Sumpf-, Wiesen-
oder Seeerz

- Ortsteinkrusten der Podsolbiéden (Auswaschung von Fe-
und Al- Hydroxiden aus dem Oberboden und Anreiche-
rung im sauren Milieu im Unterboden unter Verkittung der
Bodenteilchen (Abb. 2a)

- tropischen lateritischen Béden, teilweise sogar lagerstit-
tenbildend als Ferricret in Ferrasolen (im spanischen Sprach-
raum als Perdigones bekannt Abb. 2b),

- der Oxidationszone sulfidischer Erzlagerstiitten (Eiser-
ner Hut),

- Brauneisenerzen in Form von oolithischen Erzen als mich-
tige Flachwasserbildungen (z.B. ordovizische oolithische
Eisenerze Thiiringens, mitteljurassische Minette Lothrin-
gens, unterkretazische Bohnerze von Salzgitter)

Die bei der Verwitterung eisenhaltiger Minerale wirkenden
Sduren sind im wesentlichen freie Kohlensdure der zirkulie-
renden Oberflichenwiisser sowie Huminséduren als Abbau-
produkte pflanzlicher Substanzen.

Zweiwertiges Eisen ist als Hydrogenkarbonat leicht l6s-
lich, aber nur in sauerstofffreiem Milieu bestdndig. Beson-
ders augenfillig ist die eisenlésende Wirkung von Humin-
sduren der Moorwisser, aus denen beim Austritt an der
Oberfliche rotbraun gefirbte Eisenhydroxide ausgefillt
werden. Ahnlich ist die Entstehung der Raseneisenerze zu
verstehen, die durch kapillar aufsteigende eisenhaltige
Losungen aus der Reduktionszone nahe der Oberfldche zu
threr Bildung fiihren. Schematisch verlduft die Bildung der
einzelnen Fe-Phasen (Hydroxide, Oxide), wie in Abbildung
3 aufgezeigt wird (ScHEFFLER, WELTE et. al. 1958). Entschei-
dend fiir die Kristallstruktur ist die Wertigkeit der Fe-lo-
nen im Moment der Bildung der Hydroxide. So entstehen
aus Ferro-lonen bei absinkenden pH-Werten braungefirbte
rontgenamorphe, wasserreiche Ferri-Gele, die bei Alterung
(gedrosselte Oxidation bzw. Alterung bei alkalischer Reak-
tion) zur Bildung von Goethit fithren. Im Falle der Rasenei-
senerze verlduft diese Reaktion im Bereich des Grundwas-
serspiegels und stauender Nisse, wie die Befunde des
Auftretens dieser Gesteine (schmale Streifen - Bachtypus,
flach sandig-flichige Vorkommen - Randzonentypus, fla-
chig-nestartige Vorkommen - Nestertypus, BANDEL 1937)
belegen.
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Aus dem Eh - pH -Diagramm (Abb. 4) der einfachen Eisenionen
und Eisenhydroxide bei 25°C (HELGESON, BrROwN et al. 1969)
wird deutlich, dass die Fallung der Eisenhydroxide im wesent-
lichen bei positiven hohen Redoxpotentialen und pH-Werten
<7 (saure Lésungen, Redoxpotentiale von ca. -50 bis +800 mV)
erfolgt. Die Loslichkeit von Fe (OH),, Fe(OH),, AI(OH), und
Si0, mit den zugehérigen Gleichgewichtsgleichungen stellt die
Abﬁi]dung 5 und Tabelle 1 nach Biermans & BaEerT (1977),
SiLLEN & MARTELL (1964), STuMM & Moraan (1971) dar.

Eh, volts

Hydroxide des Eisens bei 25°C

Abb. 4 Eh - pH - Diagramm der einfachen lonen und
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Abb. 3 Schematische Darstelling der Bildung der

einzelnen Fe-Phasen

Je nach Kristallinitdtsgrad von Goethit-haltigen Proben ist
das enthaltene Eisen unterschiedlich 16slich und auch die
spezifische Oberflache schwankt zwischen 25 und 180 m*
g, wie die Tabelle 2 (TORRENT, SCHWERTMANN et al. (1991)
zelgt.

3

SiQ, und verwandter Komplexe als Funktion des

pH-Wertes bei 25°C

Abb. 5 Léaslichkeitsdiagramm von Al(OH) , Fe(OH), Fe(OH),

(1/10w) 2 boy
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Tab. 1 Gleichgewichtsgleichungen beziiglich der Oxide oder Hydroxide des Aluminiums, Eisens und Siliziums in wdissri-
gem Milieu bei 25°C (SitLeny & Muarterr 1964, Stuame & Morcav 1971)

Gleichgewichtsgleichungen Form log K log K
FeO(OH), + H,0 O Fe™ + 30H Goethite -440

amorphes FeOx - 36,5
Fe** + H,O 0 Fe(OH)*" + H* - 2,60
Fe(OH)* + H,O [0 Fe(OH,)" + H* - 4,70
2Fe* + 2H,0 [ Fe2(OH),* + 2H* -2.85
Fe(OH)»(,, 0 Fe* + 20H - 15,1
Fe” + H,O [1 FeOH" + H* -7,15
Al(OH)y,, O Al** + 30H Gibbsite - 33,51

amorphes AlOx - 2992
Al(OH)3, + H,O [ AI(OH), + H' -12,4
AP* + H,0 0 Al(OH)* + H* - 4,96
2A1% 4+ 2H,0 [0 AI2(0H),* + 2H" - 8,06
AP* + 4H,0 O AI(OH). + 4H" - 20,30
SiOs) + 2H,0 [ Si(OH), Quarz -3.7

amorphes SiOx -2,85
Si(OH), [ H" + SiO(OH)5 -9.46
SiO(OH); O H' + SiO(OH),> - 12,56
4Si(OH), O SiyOs(OHg™ + 2H" + 4H,0 - 12,57

Tab. 2 Ausgewdhlte Eigenschaften Goethit-reicher Proben

Feg ’ Alg?® Fe,’ Fepcr® Spez.
Probe Ursprung ;/Illiz-eale 4 ’ ’ ’ e Oberfldche

g/kg g/kg glkg alkg m?/g
Bou 1 Brockelboden ' Qu, Ta 325 9 57 |370 110
Bou 2 Wurzelrshre ' Qu, Ta 390 17 5.9 410 107
Bou 5a Ferricret ' Qu, Chr, Ta 455 17 59 |410 107
Tib 3 Ferricret ' Gb, Chr 280 57 0,6 |295 78
Moi 1 Ferricret ' Qu, Chr, Ta 360 9 3,8 |385 55
388 Seeerz (Kruste) * Fh 465 0 1445 |485 182
47A Seeerz (pisolitisch)® | Fh 435 22 14,4 480 123
Kl Bodenkonkretion ° n.d. 490 0 344 |515 37
Fe 29 Brockelboden n.d. 440 12 1.0 485 53
Fe 8b Ferricret Qu 485 2 33 545 23

- ScHwerRTMANN & LATHAM (1986) 2 - SCHWERTMANN et al. (1987) ° - ScuwERTMANN (1988)

Y- Qu - Quarz, Ta - Talk, Chr - Chromit, Gb - Gibbsit, Fh - Ferrihydrit, n.d. - nicht bestimmt
’-Fe , Al ;= CBD* - Iisliches Fe, Al; Fe | = Oxalat - lisliches Fe; Fe wer = HCl -l6sliches Fe,
* CBD=Citrat-Bikarbonat-Dithionit
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Abb. 6 Raseneisenerzvorkommen und -fundpunkte in Mecklenburg-Vorpommern

Alle Ubergéinge zwischen réntgenamorphen Zustinden der
Eisenoxihydrate und -hydroxide kommen in Abhédngigkeit von
der Alterung und damit der Dauer von physikochemischen
Zustédnden vor (Abb. 1, 2). Bemerkenswert ist, dass die kon-
kretionéiren Fe-Hydroxide der tropischen lateritischen Verwit-
terungskruste sowohl in Form von Hamatit bzw. auch als sehr
gut kristallisierter Goethit aufireten (Abb. 2b). Ortsteinkru-
sten der Podsole bestehen meist aus relativ gut kristallisier-
tem Goethit, der detritische Bodenbestandteile (Quarz, Kalzit,
Tonminerale) verkittet (Abb. 2a).

Raseneisenerze werden durch Banpr (1937) und Ernst (1966)
in vier Gruppen unterteilt:

1. erdiges Erz (Brinker, Rotfien)

2. eigentlicher Raseneisenstein oder Klump

3. sandiges Erz, Eisensand

4. erbsengrofle Kliimpchen, loser Graupenstein.

Die an Raseneisenerzproben aus Mecklenburg-Vorpommern
durchgefiithrten réntgenographischen Untersuchungen
(Abb. 1a,b) belegen die Dominanz von oft amorphen bis
schlecht kristallisierten Fe-Hydroxiden (lockere, erdige Va-
rietiten - Ocker oder Xanthosiderit), wahrend der zum Haus-
bau verwendete sehr feste Klump aus stark fehlgeordnetem
Goethit und deutlich Quarz besteht. Manchmal enthalten
die Raseneisenerze auch Einschliisse von Vivianit und Si-
derit. Im Liegenden der Profile wird oft eine Vivianitkonzen-
tration beschrieben (BanpeL 1937). Zusitzlich zu den Fe-
Mineralen treten detritische Minerale der obersten Schich-
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ten des Alluviums (Bdden, Umlagerungshorizonte) wie
Quarz, Feldspat, Kalzit und geringe Anteile von Tonminera-
len auf.

3. Vorkommen

Die aus der Literatur und den Archivunterlagen des LUNG,
Geologischer Dienst Mecklenburg-Vorpommern bekann-
ten Raseneisenerzvorkommen und deren Fundpunkte sind
auf der Karte der Abbildung 6 iibersichtsmifBig einge-
zeichnet. Es wird deutlich, dass sich die Fundstellen in
SW-Mecklenburg (Griese Gegend) und in der Ueckermiin-
der Heide hdufen. Fiir diese beiden Gebiete erfolgten auch
spezielle Bearbeitungen durch BanpeL (1937) und SeEL-
HEM (1911).

Einen Schichtenschnitt durch das Raseneisenerzvorkom-
men Sykau zeigt die Abbildung 7 und ein in einer Schiirf-
grube freigelegtes Raseneisenerzprofil bei Sandhagen/
Landkreis Mecklenburg-Strelitz wird in der Abbildung 8
dargestellt.

1952 wurden in SW-Mecklenburg (Raum Boizenburg -Hage-
now - Grabow - Démitz) geologische Untersuchungen zum
Nachweis von Raseneisenerz durchgefiihrt. Dabei wurden
Fldchen in einer GréBe von 28,5 km? untersucht, von denen
insgesamt 8.4 km? als fiindig ausgewiesen wurden. Im Ergeb-
nis der geologischen Arbeiten wurden durch den Objektbe-
arbeiter Gent (1952) 15 Gebiete fiir weitere Spezialuntersu-
chungen vorgeschlagen.
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Quartéres Raseneisenerz in Mecklenburg-Vorpommern —

Genese, Stoffbestand, Vorkommen und Nutzung

N Randzone

””(\W’W,%ﬁ})},“n/

Nest S

“! \0

M’.’/};‘é‘;‘"“ M" :

‘
“Ililmi

e

mm\\mmml\um

B3

v, NQHMLLLI

Flach-
moortorf

Weiches
Erz

Hartes
Erz

Weilb-
eisenerz

Sand

Vivianit

Abb. 7 Schichtenschnitt durch das Raseneisenerzvorkommen Sykau (Banper 1937)

1977 wurden die Raseneisenerzlagerstitten Warlitz (20 ha) und
Niendorf - Warlow (6 ha) als Bergbauschutzgebiete durch den
damaligen Bezirkstag Schwerin festgesetzt. Damit wurden
diese Fldchen fiir eine kiinftige Nutzung gesichert. Die nach
der Wende auf diesen Fldchen begonnene landwirtschaftli-
che Nutzung hat eine kiinftige Raseneisenerzgewinnung in
Frage gestellt.

4. Nutzung

Die Roherzgewinnung und Verhiittung von Raseneisenerzen
in den sogenannten Eisenhdmmern Mecklenburgs und Vor-
pommerns sowie die Verwendung als Hausbaumaterial (Bock
1987, BanpEL 1937) sind seit vielen Jahrzehnten ohne Bedeu-
tung und miissen als historische Nutzungen bewertet wer-
den (Abb. 8, Tab. 3).

Die einzige bekannte Nutzung von Raseneisenerz aus dem
Tagebau Kuhstorf-Moraas bei Hagenow bestand in der Be-
reitstellung von Material zur Trockenentschwefelung von

Kesselanlagen und Gasleitungen in allen Energiekombinaten
der DDR und kam 1990 zum Erliegen (Tab. 3). Weitere Appli-
kationen sind nicht bekannt.

Interessant fiir seinen Einsatz als Adsorbermaterial ist die sehr
geringe primére KristallitgrdBe der Eisenoxihydrate, ihre da-
mit erheblich grofie spezifische Oberfliche sowie ihre Fihig-
keit zur Sorption von z. B. P, V, S, Mn, S1, Al, Ba, Ca, u.a., was
Raseneisenerze fiir die Entwicklung von Mischadsorbern in-
teressant macht. Fir eine Verwendung als Adsorbermaterial
miissen die Raseneisenerze nach der Gewinnung getrocknet
und aufeine reaktive Sekundarkorngréfie vermahlen werden.
Die resultierenden Pulver kénnen dann allein oder mittels
verschiedener Bindemittel wieder in feste Granalien unter-
schiedlichster Formen und Kdérnungen iiberfithrt werden,
wodurch sie in Schiittschichtfiltern u.d. einsetzbar werden.
Insbesondere die von TORRENT, SCHWERTMANN et al. (1991)
durchgefiihrten Untersuchungen zur Phosphoradsorption an
Goethitreichen Materialien ergeben Einsatzmdglichkeiten in
der Landwirtschaft (Phosphatfixierung und gesteuerte P-

Tab. 3 Applikationen und Anforderungen an Raseneisenerze

Rohstoff Spezielle Applikationen

Rohstoffanforderungen

Raseneisenerz

tungslos;

wigslust;

3. Katalysatoren/Adsorber

1. metallurgische Industrie: als histori-
scher Rohstoff in Mecklenburg und
Vorpommern fiir EisengieRerei,
Eisenhammer in Neustadt, 1769 stell-
te die Eisenhiitte Démitz ihren Betrieb
ein, heute aus Kostengriinden bedeu-

7.B.

2. Bauwesen: als Baustoff im Haus-
bau anstelle von Feldsteinen, histo-
rische Verwendung in W-Mecklen-
burg (Ludwigsluster Raum), Klump-
hiduser in Loosen, Bandenitz, Biidne-
rei in Glaisin und Grebs, Friedhofstor
und Teile der Stadtmauer von Lud-

(Tagebau im Kreis Hagenow, zur
Trockenentschwefelung von Kessel-
anlagen und Gasleitungen in allen
Energiekombinaten der DDR verwendet)

Fe-Gehalt > 35%

verfestigte Varietéiten

grobie spezifische Oberfliiche (meist
> 100 m¥/g)
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Abb. 8
Raseneisenerzprofil bei Sandhagen/Landlreis
Mecklenburg-Strelitz

Pflanzenverfiigbarkeit in Béden) und in der Umweltschutz-
technik (Phosphatfixierung in unverfestigten Seesedimen-
ten, Behandlung von eutrophierten Gewéssern) erkennen.
Eine niedersichsische Umwelttechnikfirma bietet seit kur-
zem einen eisenhydroxidhaltigen Mischadsorber am Markt
an.

Zusammenfassung

Raseneisenerz stellt eine Anreicherung von Eisenhydroxiden
(Goethit, Lepidokrokit) dar, die durch Ausfillung des in Hu-
minsiuren geldsten Eisens entstehen. Diese Reaktion ver-
lduft in Niederungsgebieten in Bereichen stauender Nisse.

Abb. 9 Friedhofsmauer und Wohnhaus in Wibbelin, erbaut aus Klump

Die an Raseneisenerzproben aus Mecklenburg-Vorpommern
durchgefiihrten rontgenographischen Untersuchungen be-
legen die Dominanz von oft amorphen bis schlecht kristalli-
sierten Fe-Hydroxiden bei den lockeren, erdigen Varietiten,
wihrend der zum Hausbau verwendete sehr feste Klump aus
stark fehlgeordnetem Goethit und deutlich vorhandenem
Quarz besteht.
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Raseneisenerz ist in fritheren Jahrhunderten als ein-
heimischer Rohstoff fiir die Eisenherstellung verwen-
det worden. Die letzte Nutzung bestand in der Mate-
rialbereitstellung zur Trockenentschwefelung von
Kesselanlagen und Gasleitungen. Sie kam 1990 zum
Erliegen. Wegen der sehr geringen priméren Kristal-
litgréBe der Eisenoxihydrate ergeben sich Einsatz-
moglichkeiten als Adsorbermaterial in der Landwirt-
schaft und Umwelttechnik.

Summary

Meadow iron ore represents an enrichment of iron
hydroxides (goethite and lepidocrocite), which are
formed by precipitation of iron dissolved by humic
acids.

This reaction takes part in lower regions with areas

of damming up wetness. The x-ray investigations of

samples of meadow iron ores of Mecklenburg-Vor-
pommern show a dominant occurrence of amorphous or bad
crystallized iron hydroxides by the earthy and loose varie-
ties, while the very hard and dense so called “Klump” con-
sists of strong disordered goethite and quartz.

Meadow iron ore was used in former centuries as an do-
mestic raw material for the production of metallic iron.
The last use was as a material for dry desulfurication of
cauldron installations and gas pipelines. This use was
finished in 1990. Because the very small grain size of the
iron hydroxides primary crystals there are possibilities of
use as adsorbens in the agriculture and environmental
technique.
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