Miszellen — Die Marktstitte in Konstanz — Mineralbildungen in Schlacken

Meter lang. Ein Teil des Balkenrostes und ein gréferes Stiick der Originalmauer wurden bei den Stadt-
werken gelagert, spater jedoch wieder abgerdumt, da keine Stelle Interesse an diesen Bauteilen hatte
und auch der Holzrost vom Landesdenkmalamt nicht dendrochronologisch untersucht wurde, was
sicher ein Versiumnis darstellt.

Das gefundene Gebiude verfiigte tiber einige sehr grofle und weitere kleinere Riume (Abb. 5). In
einem kleineren Raum im Siidosten des Hauses wurde eine Wendeltreppe freigelegt. Zunichst wurde
angenommen, dafd die Kornlage auf ein altes Kornhaus hinwies und damit ein Vorgidngerbau des 1517
erweiterten, dann 1554 abgebrochenen und 1556 neu erbauten Kornhauses auf der Marktstitte war. Die
geringen und nur an einer Stelle konzentrierten Kornfunde, lieSen dann jedoch Zweifel aufkommen.
Obwohl kein Hinweis auf die Nutzung des Gebiudes vorliegt, darf man doch heute ein Kornhaus aus-
schlieffen. Leider geben auch alte Stadtansichten, die fiir das 13./14. Jahrhundert recht ungenau sind,
keine Moglichkeit zur Identifizierung des Gebaudes.

Die Lage des Hauses im Gesamtverlauf der Marktstitte, von Ost nach West auf die Hausflucht des
Anbaus zum Siidkurierhaus zulaufend, kénnte jedoch einen Hinweis auf das Alter des Gebadudes geben.
Die Marktstitte wurde beim Bau des HI. Geist-Spitals aufgefiillt und dieses Auffiillgelande spiter noch
einmal nach Osten erweitert. 1388 wurde dann im Osten das Konzilgebdude als Kaufhaus erbaut und
von da an ist sowohl tiber den Fischmarkt wie tiber die Marktstitte mit stirkerem Verkehr zu rechnen.
Der Durchgang zwischen Spital und dem bei den jetzigen Bauarbeiten entdeckten Gebaude, das sehr
langgestreckt war, wire sehr schmal gewesen, das Haus stellte ein Hindernis fiir diesen Verkehr dar. Es
besteht daher durchaus die Moglichkeit, daf} dieses Gebidude bereits vor dem Jahr 1388 oder im Zuge des
Baues des Kaufhauses abgebrochen wurde. Leider konnte aus den Keramikfunden aus diesem Bereich
keine Erkenntnis gewonnen werden, da die meisten Funde aus Abfallmaterial stammen, die tiber dem

Gebaude lagen.
In diesem Auffiillmaterial wurden 3 Kartons Keramikbruchstiicke gesichert, darunter:

2 Glasboden wahrsch. 19. Jahrhundert

9 Becherkachelstiicke 13. Jahrhundert/1. Hilfte 14. Jahrhundert
14 Gefafireste 17./18.Jahrhundert

1 Henkelansatz eines Kruges 9./10. Jahrhundert

1 Napfkachelstiick 15. Jahrhundert

2 bemalte Kachelscherben (Abb. 6/70) 17./18. Jahrhundert

Bandhenkelscherbe, verziert ?

Gefifausgufischerbe ?

1 Knopfdeckel, halbiert (Abb. 8) 14./15. Jahrhundert

1 Knopfdeckelscherbe 13./14. Jahrhundert

Abschliefend sei nochmals darauf verwiesen, daff die Baustelleniiberwachung an der Marktstitte die
Erwartungen weit libertraf, aber auch Fragen aufgeworfen hat, die bis heute nicht beantwortet werden
konnten.

Hinsichtlich des unbekannten Gebiudes ergibt sich ein neues Bebauungsbild dieses Platzes. Leider
mufiten aber auch alle Baubefunde fiir die neue Fufligingerunterfithrung abgerdumt werden. So ist das
Versiumnis einer frithzeitig angesetzten Flichengrabung nicht mehr zu revidieren. Eine in Ruhe und
ohne Zeitdruck durchgefithrte Grabung hitte sich dort gelohnt.

Hans Stather, Konstanz

Rezente Mineralbildungen in Schlacken des ehemaligen Eisenwerkes
von Zizenhausen

Einleitung .

Vor Jahren wurde in einer Mitteilung des SUDKURIER (1983) auf ein Mineralvorkommen im Bereich der
ehemaligen Schmelze in Zizenhausen hingewiesen. Mit diesem Bericht sollen die damals gefundenen
Minerale beschrieben und auf die mit ihrer Bildung zusammenhingenden Faktoren hingewiesen werden.
Der bereits von Schuler (1964, 1965) in dieser Zeitschrift vorgelegten geschichtlichen Zusammenfassung,
folgt hiermit eine naturkundlich-technische Darstellung iiber die Bohnerze, den Hiittenprozels und den
Eisenschlacken mit ihren rezenten Mineralbildungen.

(Da der Verfasser seine Beobachtungen als Freizeit-Mineraloge vorlegt, sei eine abschlieffende Bearbeitung
des gesamten Komplexes dem Fachmann vorbehalten).
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Miszellen — Mineralbildungen in Schlacken

Bohnerze als Grundlage eines umfangreichen Hiittenbetriebes

Bohnerze sind nach Murawski (1972) Brauneisenkonkretionen von erbsen- oder bohnenférmiger Gestalt.
Sie sind haufig konzentrisch-schalig aufgebaut und kommen in roten oder braunen Tonen (Bohnerzlehm]|
vor. Die Bohnerzlehme Siiddeutschlands und der Schweiz (Kanton Schaffhausen und Jura) sind durch Ver-
witterung der Jura-Kalksteine in subtropischem Klima entstanden. Dabei wurden die Kalke aufgelést, ihr
illithaltiger Ton in Kaolin umgewandelt, der Kieselsduregehalt der Kalksteine weggefiihrt, Tonerde ange-
reichert und die vorhandenen Eisenoxide zu Konkretionen geformt (Schreiner, 1970). Erzansammlungen in
Spalten oder Trichtern des noch vorhandenen Kalkes wurden frither als ‘Fels- oder Stufenerze’, flichenrei-
che Verbreitungen als ‘Lettenerze’ bezeichnet. Diese sekundiren Erzanreicherungen von Liptingen und
Umgebung bildeten die Grundlage der heimischen Eisenproduktion.

Nach einer Analyse von Eicheler (1961) enthalten die Liptinger Erze (in Gewichts%)

Eisenoxid 55,8 %
Aluminiumoxid 15,5 %
Quarz 12,5 %
Wasser 13,8 %

Die Elemente Titan, Vanadium, Mangan, Kalzium, Phosphor und Magnesium sind in Spuren nachgewie-
sen worden.

Verhiittung

Die von den Gruben angelieferten Bohnerze mufiten vor dem Verhiitten einem Aufbereitungsprozefl
unterzogen werden. Es galt die tonigen Bestandteile der Erze zu entfernen, um sie auf diese Art anzurei-
chern. Die Konsistenz der Bohnerzlehme, sie werden bei Wasserzutritt nur wenig plastisch und schlimm-
bar, erforderte oft mehrmaliges Waschen (Eicheler, 1961). Eine Rostung war nur zum Zwecke der Trocknung
und Auflockerung erforderlich, die Bohnerze gehen dabei von der hydroxidischen in die oxidische Phase
iiber.

Die eigentliche Rostung von Erzen hat die Aufgabe, sulfidische bzw. karbonatische Erze durch Erhitzen
unter Luftzutritt in Oxide umzuwandeln.

Bei der Verhiittung der gerdsteten Bohnerze (Fe,O;) wird der Sauerstoff (0) des Eisens (Fe) mit Hilfe von
Holzkohle (C| abgespalten, das Eisen somit reduziert und die Verunreinigungen (Ton, Quarz usw.) durch
Zugabe von Flufistein (Kalk) als Schlacke abgeleitet. Das dabei entstehende Gas (CO,) entweicht durch die
Gicht.

Vereinfacht lduft die Reduktion nach Grothe {1963} folgendermafien ab:

3 Fe,03 + CO — 2 Fe,0, + CO,

Fe;0,+CO —3FeO +CO,

FeO +CO— Fe +CO,

Dabei kommt es vor, dafl das Eisen nicht ganz reduziert wird und als Eisenoxid (Wiistit = FeO) in die
Schlacke tibergeht.

Schlacken

Die Schlacken der ehemaligen Schmelze in Zizenhausen liegen in grauschwarzen, glasigen und schart-
kantigen Bruchstiicken vor. Sie enthalten gelegentlich kleine Blasenhohlriume mit Eisenkiigelchen bis
1 mm @ und Holzkohlenbruchstiicke. Die Schlackenoberfliche zeigt mitunter eine deutliche FlieRstruk-
tur (Abb. 1). Das spez. Gewicht liegt bei ca. 2,7 Nach Kirsch (1965) bestehen Eisenhiittenschlacken iiber-
wiegend aus Eisen-, Kalzium-, Magnesium- und Mangan-Silikaten. Durch schnelles Abkiihlen erhalten
Schlacken ein glasiges Aussehen. In dieser Form nehmen sie beim Lagern bis zu 8 % Kohlensdure und bis
zu 15 % Wasser auf.

Die hier beschriebenen Mineralien wurden vorwiegend in stark verwitterten rostbraunen Partien der nur
noch vereinzelt vorkommenden Schlackenstiicke gefunden.

Rezente Mineralbildungen :

Technische Minerale, die im Zusammenhang mit dem Schmelzprozeft entstanden sind, werden hier
nicht berticksichtigt.

Der damalige Stand der Hiittentechnik hat in den Schlacken seine ‘Spuren’ hinterlassen. Die Restmetall-
gehalte waren Voraussetzung fiir die noch heute entstehenden rezenten Mineralbildungen. So konnte z. B.
bereits reduziertes Eisen durch Sauerstoffaufnahme wieder oxidieren und liegt somit wieder in seiner
urspriinglichen Form vor. Fiir die Mineralneubildung in diesem Bereich sind allgemein von Bedeutung:

1) die Gehalte der verhiitteten Erze

2) die Art der Verhiittung

3) die verwendeten Zuschlige (Flufimittel

4) atmosphirische Einwirkungen auf Schlackenreste
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Miszellen — Mineralbildungen in Schlacken

Abb. 1
Eisenschlacke mit
FlieRstruktur,
chem. Gelinde der
Eisenhiitte Zizen-
hausen, Lange 7 cm.

Abb. 2

Goethit in
pseudohexagonalen
Blattchen,
Bildausschnitt

ca. 4 x 6 mm.

Abb. 3

Aragonit in prismatischen Kristallen,
Bildausschnitt ca. 2x3 mm.

Fotos und Fundstiicke in der Sammlung
des Verfassers.
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Miszellen — Mineralbildungen in Schlacken

Die nachfolgende Beschreibung der bisher gefundenen Minerale folgt der Systematik nach Klockmann-
Strunz (1978).

Hdmatit, Fe,0j: bei einem Einzelkristall unter 0,2 mm Grofie kénnte es sich um das Eisenoxid Himatit
handeln. Der rotbraune Kristall ist lagig-pyramidal aufgebaut und sitzt in einem mit amorphen Brauneisen
ausgekleideten Hohlraum.

Goethit, e-Fe OOH: Pseudohexagonale von 1 mm Grifle kénnen als Eisenhydroxid angesprochen wer-
den. Sie sind das Verwitterungsprodukt von Wistit (?). Nach eigenen Beobachtungen oxidieren dunkel-
griine, blittchenartige Gebilde unter Beibehalt ihrer urspriinglichen Kristallform innerhalb 36-72 Std. zu
den vorliegenden goldbraunen Tifelchen (Abb. 2). Gleiche Beobachtungen konnten auch in urzeitlichen
Eisenschlacken aus Schleswig-Holstein, in mittelalterlichen Eisenschlacken des Harzes, sowie in Schlak-
ken einer Windofenverhiittung in Kdrnten/Osterreich gemacht werden (Nieding, 1986).

Kalzit, Ca COj: Dieses hdufige Kalzium-Karbonat tritt in mehrfacher Ausbildung auf. Seine Entstehung
ist durch den Einsatz kalkiger Zuschlige und Aufnahme von Kohlensiure in den Schlacken méglich. Die
Kristalle haben spitzrthomboedrischen Habitus und gelbliche Farbe, ihre Gréfie erreicht selten 1 mm.

Aragonit, CA COj: Die andere Modifikation des Karbonates tritt selten in leicht rétlich durchscheinen-
den bis 1,5 mm grof3en Einzelkristallen, oder hdufig in kleinen Nadelbiischelchen auf (Abb. 3). Bei stirkerer
Vergroferung sind deutlich sechsseitige Prismen mit starkem Glasglanz zu erkennen. Weitaus hiufiger
sind faserige Aggregate, die kleine Blasenhohlriume teilweise oder ganz ausfiillen.

Gips, CA 80,2 H,0: Dieses wasserhaltige Kalziumsulfat wurde bisher nur einmal entdeckt. Der typisch
monoklin-prismatische Kristall mit schrigen Endflichen sitzt in einem kleinen Blasenhohlraum. Begleit-
mineral ist Goethit in tafeliger Ausbildung.

Vivianit, Fe; PO, - 8 H,O: Eine Uberraschung war das Auftreten dieses wasserhaltigen Eisenphosphates.
Die dunkelblauen lattenférmigen Kristalle erreichen selten 0,5 mm Gréfie und sind biischelférmig ver-
wachsen. Sie konnen als Erstfund fiir den Landkreis Konstanz betrachtet werden. Die Entstehung dieses,
in den Eisenschlacken von Zizenhausen ganz seltenen Minerals, geht auf den Phosphorgehalt der verhiitte-
ten Bohnerze zuriick.
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Abb. 1

Eisenschlacke mit FlieBstruktur, ehem. Gelinde der Eisenhiitte Zizenhausen, Linge 7 cm

Abb. 2
Goethit in pseudohexagonalen Blittchen, Bildausschnitt ca. 4 x 6 mm

Abb. 3
Aragonit in prismatischen Kristallen, Bildausschnitt ca. 2 x 3 mm
Fotos und Fundstiicke in der Sammlung des Verfassers. von Elmar Nieding, Radolfzell
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