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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit Nachweis und Identifizierung vul-
kanischer Aschen (sog. Tephra) in Bodenproben eines archéologischen Grabungs-
profils in Palaikastro, Kreta (GR). Die zugrundeliegenden Grabungsarbeiten von
C. KNAPPETT (Univ. Exeter, UK) im Rahmen des Projekts von H. SACKETT,
S. MACGILLIVRAY und J. DRIESSEN dienten der Erforschung der bronzezeitli-
chen Kultur auf Kreta wihrend des zweiten vorchristlichen Jahrtausends. Das
Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit war auf ein Vorhandensein von Tephra
eines bestimmten, datierten Ausbruchsereignisses (minoische Eruption, Santorini,
ca. 1610 v.Chr.) gerichtet, wodurch eine entsprechende zeitliche Einordnung der
betreffenden Grabungsschichten méglich werden wiirde.

Zur Feststellung eines moglichen Tephragehalts wurden die Bodenproben nach
Entfernung des Carbonat- und Tonanteils einer mikroskopischen Untersuchung
unterzogen. Aufgrund des hohen Fremdmineralanteils erfolgte eine Anreicherung
der Tephra mittels fraktionierter Sedimentation und Magnetscheidung, wobei Er-
folg bzw. Misserfolg der Arbeitsschritte ebenfalls durch Lichtmikroskopie verfolgt
wurden.

Die aufbereiteten, in Suprasil-Quarzampullen abgefiillten Proben wurden in
zwei Chargen am TRIGA-Mark-IT Reaktor des Atominstituts der &sterreichi-
schen Universititen fiir 34 bzw. 51 Stunden bei einem Neutronenfluss von 103
Neutr./cm?s bestrahlt. In den solcherart aktivierten Tephraproben wurde mit-
tels Gammaspektroskopie die Konzentration von fiinfundzwanzig geochemisch re-
levanten Elementen bestimmt (Neutronenaktivierungsanalyse, NAA). Als Stan-
dards dienten SRM 1633b (NIST), GBW 07113-Rhyolith (MC), SO1 (CANMET)
sowie BCR No.142 (BCR) und SRM 2702 (NIST).

Mittels der daraus erhaltenen Konzentrationsprofile wurde ein Vergleich mit gut
untersuchten Eruptivmaterialien der siidlichen Agiis erméglicht. Dabei ergab sich,
dass die Tephrafraktionen von sieben Bodenproben mit an Sicherheit grenzender
Wahrscheinlichkeit Auswurfmaterial der minoischen Eruption darstellen. Bei einer
weiteren Probe, die Bimsstiickchen enthielt, war eine Entscheidung zwischen der
minoischen bzw. einer wesentlich &lteren Eruption (“unterer Bimsstein”, ebenfalls
Santorini) nicht zweifelsfrei moglich.



Die Erde, daraus das Brotkorn kommt,
wird in den Tiefen wie mit Feuer zerstort.
Fundort des Saphirs ist ihr Gestein,

und Goldstaub findet sich darin.

Die Weisheit aber, wo ist sie zu finden,
und wo ist der Ort der Einsicht?

Verhiillt ist sie vor aller Lebenden Auge,
verborgen vor den Vogeln des Himmels.

Buch Hiob, 28, Verse 5, 6, 12 und 21
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1. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es, den Verfasser die im Studium erlernten Grundlagen und
Methoden der chemischen Analyse (insbesondere der Neutronenaktivierungsana-
lyse) zur Bestimmung und Zuordnung vulkanischer Ascheproben anwenden zu
lagsen. Die auf Asche untersuchten Bodenproben stammen aus Grabungsprofi-
len aus Palaikastro, Kreta und wurden von T.C. Knappett (Univ. Exeter, UK)
zur Verfiigung gestellt [1]. Unterstiitzung und Férderung fand die Arbeit durch
ein SFB-SCIEM 2000-Stipendium der sterreichischen Akademie der Wissenschaf-
ten’. In der vorliegenden Arbeit wurden die fachspezifischen Grundlagen, Arbeits-
methoden sowie die Ergebnisse der praktischen Arbeit dokumentiert.

ISCIEM 2000: Internationales Forschungsprogramm zur Synchronisation der bronzezeitlichen
Kulturen des Mittelmeerraumes.
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2. Geologische Grundlagen

Die Untersuchung von Bodenproben auf Glaspartikel vulkanischen Ursprungs
stellt eine ansprichsvolle und interessante analytische Arbeit dar, die ein brei-
tes Spektrum naturwissenschaftlicher Grundlagen umfasst. Da im Rahmen dieser
Arbeit speziell nach SiOs-reichen Glaspartikeln vulkanischen Ursprungs gesucht
wirde, soll im folgenden Abschnitt zunéichst ein Uberblick iiber die Entstehungs-
geschichte der Erde sowie die Bildung der wichtigsten Gesteine und Silikatminerale
gegeben werden. Nach einem Abschnitt iiber Gesteinsmetamorphose, Sedimente
und Boden wird der geologische Teil mit einer Einfiihrung iiber Vulkane beendet.

2.1. Im Anfang...

Die Gliederung des FErdkorpers ist mit seiner Entstehungsgeschichte verkniipft .
Vor ca. 4,56 Milliarden Jahren® bildete sich aus den Uberresten einer Supernova-
Explosion der solare Urnebel, der die Grundlage zur Bildung von Sonne und Pla-
neten lieferte [4]. Unterschiede in der Dichteverteilung des Urnebels verstérkten
die Anziehung der Teilchen aufgrund ihrer Schwerkraft, sodass relativ rasch kom-
pakte Objekte unterschiedlicher Masse entstanden, welche um den gemeinsamen
Schwerpunkt, die Sonne, kreisten. Diese frithen Massenansammlungen wurden
Planetesimale genannt, aus ihnen gingen die Planeten hervor?. Beim Zusammen-
ballen der Planetesimale wurde potentielle Energie in kinetische Energie (Wérme)
umgewandelt, welche mit der Warme aus radioaktivem Zerfall zur teilweisen Auf-
schmelzung beitrug. In der Folge fand bei den inneren?® Planeten eine Trennung in
einen metallischen Kern und einen silikatreichen Mantel statt (siche Abb.2.1-A).

2.2. Schalenbau der Erde

Aufgrund des Ausbreitungsverhaltens von Erdbebenwellen sowie durch geophysi-
kalische Parameter wie Erdmasse und Schwerebeschleunigung wurde auf das Vor-
handensein eines dichten, fliissigen Erdkerns geschlossen (Abb.2.1-C). Um den
Kern herum liegen oberer und unterer Mantel. Letzterer bildet die Unterlage der

1Zur Zeit élteste Datierung: Allende-Meterorit, nach HALLIDAY (2001) in [2], p.219; Alter von
Erde und Mond: 4,53 Milliarden Jahre. Aus [3], p.1671

2Eine einfiihrende Beschreibung mit Beleuchtung der physikalischen Hintergriinde findet sich
z.B. in [5], p.400ff.

3Innere Planeten: Merkur, Venus, Erde und Mars. Nach [5], p.267
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2.2. Schalenbau der Erde

Element Granit Basalt Peridotit
(%] (Kontinentale Kruste) (Ozeanische Kruste) (Mantelgestein)
Si0, 68 49 44
Al,O4 15 16 2
FeO 2,6 8,6 7,5
Fes O3 1,3 1,33 0,75
MgO 1,8 9,8 42
CaO 38 11 1.9
Nay0 3,0 2.4 0,3
K50 3,0 0,08 0,06
TiO, 0,45 1,2 0,13
MnO 0,08 0,17 0,13
P,0s5 0,11 0,09 0,03
p lg/em’] 2,7 2.8 3,3

Tabelle 2.1.: Kruste und Mantel:Zusammensetzung von typischen Gesteinen
von Kruste und Mantel. Konzentrationen aus [7], p.118. Dichteanga-
ben nach W.S. BROECKER, Labor Erde, Springer, Berlin 1995; Aus
[5], p-409

Erdkruste, die wiederum aus einzelnen Platten aufgebaut ist. Die Energiequel-
le zur Aufrechterhaltung des Warmeflusses liegt zum einen in Form radioaktiver
Nuklide wie K, 232Th und ?**U im Erdmantel vor. Weiters bilden chemische Re-
aktionen und Phaseniibergénge an der Kern-Mantelgrenze eine zusdtzliche Wir-
mequelle [6]. Von dort gelangt Warmeenergie durch Konvektion und Leitung an
die Oberfldche der Erde. Sowohl Mantel als auch Kruste bestehen aus Silikaten von
Aluminium, Magnesium und Eisen sowie einigen anderen Elementen (Tab.2.1).

Kruste Die Kontinente bestehen vorwiegend aus aluminiumhaltigen Silikaten?,
wihrend die Kruste der Ozeanbdden durch spezifisch schwerere magnesium- bzw.
eisenhaltige Silikate® gebildet werden. Aufgrund der geringeren Dichte vermdgen
Teile der kontinentalen Kruste iiber geologisch lange Zeitrdume lange an der Ober-
fliche zu bleiben, was durch Funde von sehr alten Gesteinsformationen® belegt
werden konnte.

Mantel Der Erdmantel weist eine Zusammensetzung auf, die etwa der des Ge-
steins Peridotit entspricht (Tab.2.1). Aufgrund des hohen Drucks liegt das Mate-

4felsic rocks, Gesteine die reich an Feldspat und Quarz sind: z.B. Granit

Smafic rocks [8], Mafische Gesteine: z.B. Gabbro, Basalt; reich an dunklen, Magnesium und
Fisen enthaltenden Mineralien

67.B. Acasta-Gneise (Kanada) , aus [9] und [10], p.337
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2. Geologische Grundlagen

Im Anfang....

Querschnitt durch ein Stiick des BRENHAM-
Meteoriten (Fundort: Kansas, USA). In die
helle Metall-Matrix aus Eisen-Nickel
Legierung sind griine Olivin- Kristalle
eingebettet. Beide Komponenten diirften
urspriinglich im fliissigen Zustand vorgelegen
sein. Stein-Eisen-Meteorite entstammen
wahrscheinlich der Kern-Mantel Grenze eines
Asteroiden-Mutterkdrpers, der eine
vergleichbare Gliederung wie die heutigen
inneren Planeten aufwies.

Foto:  Frank Bartschat, Institut fiir Planetologie, Univ.
Miinster (D), 2007

Aufbau der Erde

K .... Kruste 20 -60 km

M .... Mantel
oberer M.: 60 - 400 km
Ubergangszone: 400 - 680 km
unterer Mantel.: 680 - 2900 km

C.... Kern (Fe, Ni)
dulerer K.: 2900 - 5080 km
innerer K.: 5080 - 6370 km

W .... Wellenschatten von Kern
(c) bzw. Mantel (m).
In diesem Bereich sind
keine seismischen Wellen
registrierbar

Seismogramm
Aufzeichnung von Erdbeben-
wellen

P... Kompressionswellen
(primary waves)

.... Scherwellen
S (shear waves)

L L.... Oberflichenwellen
| | | | (surface waves)

0 500 1000 1500 [s]

Abbildung 2.1.: Aufbau der Erde: A - Stein-Eisen Meteorit, Foto: [11], p.65;
Text: [12], p.443f; B - Aufbau des Erdkorpers, nach [13], p.116
und [5], p.276; C - Ausbreitung von Erdbebenwellen, nach [14],
p.-110
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2.3. Plattentektonik

Inselbogen Vulkan

Meeresspiegel

Kontinent

Abbildung 2.2.: Subduktion : Am mittelozeanischen Riicken (R) neugebildete
Ozeankruste wird an der Plattengrenze (G) subduziert. Durch
Aufwélbung der aufliegenden Platte entsteht ein Inselbogen (is-
land arc). Das abtauchende Material schmilzt (S) und speist die
Vulkane hinter dem Tnselbogen (back arc volcanism). Ausdeh-
nung im Bereich B kann zur Entstehung eines Randmeerbeckens
fithren (back arc extension). Nach M.HIGGINS, [15], p.4

rial im Mantel in fester, aber zéhplastischer Form vor. Durch Dichteunterschiede
verursachte Konvektionsstrome des Mantels stellen den Motor der Plattentekto-
nik dar. Die Schmelzpunkterh6hung durch den Druck der auflastenden Gesteins-
schichten verhindert ein Schmelzen des Gesteins trotz der erhohten Temperatur
und garantiert die Stabilitit des Mantelmaterials”.

Kern Der Erdkern besteht vermutlich aus Eisen, Nickel sowie einigen Prozent
Sauerstoff, Schwefel und Silizium®. Konvektionsstrome im duferen Kern diirften
eine Ursache fiir das Magnetfeld der Erde sein. Da der dufere Erdkern fiir seis-
mische Wellen, die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung schwingen (S-Wellen), un-
durchléssig ist, diirfte er im fliissigen Zustand vorliegen (Abb.2.1-B). Der innere
Teil des Kerns ist aufgrund des hohen Drucks wieder fest.

2.3. Plattentektonik

Die Erdkruste, die auch Lithosphéire genannt wird, bildet kein einheitliches Gan-
zes, sondern zerfillt in mehrere Krustenteile, die sogenannten Platten. Die einzel-
nen Plattenteile liegen aufgrund ihrer geringeren Dichte (Tab.2.1) {iber dem dich-
teren Mantelmaterial und bilden die Basis der Kontinente und Ozeanbéden. An

[14], p.182
8Siehe [14], p.159
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2. Geologische Grundlagen

Stellen wo Mantelmaterial emporsteigt wird laufend neues Krustenmaterial gebil-
det (Spreizungszone). Die Platten werden an diesen Stellen langsam auseinander
gezogen, man spricht von divergenten Plattengrenzen. Da die Erdoberfliche be-
grenzt ist, muss an anderen Stellen Krustenmaterial in den Mantel abtauchen, was
an den konvergenten Plattengrenzen geschieht. Dieser Vorgang wird als Subduk-
tion bezeichnet (Abb.2.2). Entlang der Subduktionszonen treten oft tiefe Graben
(engl.trenches) auf. Das subduzierte Plattenende bewirkt zudem eine Hebung des
aufliegenden Plattenrandes, die zur Bildung von Inselbogen parallel zum Graben
fiihren konnen. Beispiele dafiir sind die Inselketten von Japan und der Stiddgéis.
Das abtauchende Plattenstiick ist aufgrund von Verformung und Kompression
lokal stark gespannt. Bei plotzlicher Entspannung werden oft starke Erdbeben
ausgelost wie sie fiir Subduktionszonen? typisch sind.

2.4. Mineralien

Bei der Untersuchung der Gesteine erkennt man bald, dass diese aus einem oder
mehreren einheitlichen Korpern, den sogenannten Mineralien bestehen. Unter ei-
nem Mineral versteht man einen homogenen, meist festen, kristallinen und anor-
ganischen Grundbaustein natiirlicher Materie.

Kristalline Minerale Minerale kommen zumeist in kristalliner Form vor. Kri-
stalle bilden sich vor allem dann, wenn Schmelzen oder Lsungen langsam ab-
kiihlen. Die Teilchen lagern sich je nach Bindungsvermégen und Teilchengrofie in
regelméfiger Form zusammen. Die Abfolge von Atomen und Molekiilen erfolgt
dabei gesetzméfkig und in periodischer Art und Weise. Die kleinste wiederkeh-
rende Einheit wird als Elementarzelle bezeichnet. Thre Anordnung in den drei
Raumrichtungen, das Kristallgitter, bildet den von ebenen Flichen begrenzten
makroskopischen Kristallkorper.

Da die Bindungskrifte nach den drei Raumrichtungen meist unterschiedlich
grofs sind, weisen Kristalle entlang dieser Achsen unterschiedliche physikalische
Eigenschaften auf. Diese Eigenschaft wird als Anisotropie!® bezeichnet. Mineralo-
gisch wichtige anisotrope Eigenschaften sind Spaltbarkeit und Lichtbrechung. Am
Beispiel des Minerals Pyroxen zeigt sich deutlich, wie die Ausbildung von Rissen
den richtungsabhingigen Bindungskréften folgt (Abb.2.3). Die optische Anisotro-
pie zeigt sich in der unterschiedlichen Ausbreitung von polarisiertem Licht (p.41).

Amorphe Minerale Beim raschen Abkiihlen der Gesteinsschmelze bleibt den
Teilchen keine Zeit zur Ausbildung exakt gerichteter Verbindungen, die Anord-
nung erfolgt regellos und zufillig. Im Gegensatz zu den regelméfigen Formen der
Kristalle zeigen sie keine Eigengestalt, sie sind amorph und in ihren physikalischen

92.B. Agiis, Westkiiste Nord- und Siidamerikas, Indonesien, Japan. Nach [2], p.21
Panisotrop (griech. Herkunft) bedeutet wortlich ungleichmiéfig
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2.4. Mineralien

Abbildung 2.3.: Struktur und Aussehen:Bezichung zwischen Anordnung der
Silikatketten und der Spaltbarkeit des Minerals Pyroxen (Ketten-
silikat). Die Spaltrisse breiten sich bevorzugt parallel zur c-Achse
(Kettenachse) aus. Nach [16], p.118

Eigenschaften nicht richtungsgebunden (isotrop). Zu den amorphen Mineralien
z&hlt die Gruppe der Opale sowie manche Phosphate!!. Vulkanische Auswurfpro-
dukte wie Bimsstein und Obsidian stellen Gesteine mit stark amorphem Gefiige
dar, welche aus bis zu 100 % Glas bestehen 2.

2.4.1. Einteilung der Silikate

Silizium und Sauerstoff bilden, vor einigen anderen Elementen, den Hauptbe-
standteil von Erdkruste und Mantel (Tab.2.1). Die daraus gebildeten Minerale
werden als Silikate bezeichnet. Die zugrunde liegende Baueinheit ist das Silikat-
Ton, SiO4*, welches die Struktur eines Tetraeders aufweist (Abb.2.3). Durch unter-
schiedliche Anordnung und Verkniipfung von SiO,*-Tetraedern entstehen unter-
schiedliche Typen von Silikatmineralien. Sie reprisentieren in zerkleinerter bzw.
verwitterter Form die Grundbestandteile von Gesteinen und Sedimenten. Die hau-
figsten Silikatmineralien sind in Tab.2.2 angefiihrt.

HQOpal stellt eine wasserhaltige Form von Siliziumdioxid dar (SiO3-H20). Vorkommen als
Auscheidung heifer Quellen (Kieselsinter) und als Skelettbestandteil von Radiolarien [16],
p.63 und [17], p.105

12[16], p.3
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2. Geologische Grundlagen

Gruppe Vertreter Merkmale

Inselsilikate Olivin gelb, griin, kornig, kurze Séulen
Kettensilikate Pyroxen kurz, braun

(Einfachketten) Spaltrisse ca. 90°

Kettensilikate Hornblende, Amphibol lénger, z.t. strahlig
(Doppelketten) dunkel, Spaltrisse ca. 120°
Schichtsilikate ~ Glimmer dunkel(Biotit), hell (Muskovit)

bléttrig, leicht spaltbar
Geriistsilikate Alkali-Feldspat, Plagioklas hell, gut spaltbar

Tabelle 2.2.: Uberblick iiber die Silikate [16]

2.5. Gesteinstypen

2.5.1. Erstarrungsgesteine

Die angefiihrten Silikatarten liegen in vielen Gesteinen oft zugleich vor, wobei
jedoch oft eine Type iiberwiegt. Dieser Sachverhalt kann durch die Entstehung
(Genese) der Gesteine aus einer silikatreichen Schmelze erkliart werden. Fiir Ge-
mische von Reinstoffen, wie es Schmelzen von Mineralien darstellen, existiert fiir
jedes Temperaturintervall ein stabiles Mineral, welches im Gleichgewicht mit der
Restschmelze steht. Im Laufe der Abkiihlung kristallisieren héherschmelzende Mi-
nerale zuerst aus, sodass, neben einigen Oxiden'? eine Ausscheidungsfolge unter-
schiedlicher Silikatminerale durchlaufen wird. So bilden sich bei Abkiihlung einer
Schmelze basaltischer Zusammensetzung zuerst Olivin und Pyroxen gefolgt von
Amphibol und Biotit. Die wasser- und gashaltige Restschmelze erstarrt bei nied-
rigeren Temperaturen, aus ihr scheiden sich Quarz und Glimmer ab %,

Die erwidhnte Reihenfolge spiegelt sich auch in der vertikalen Schichtung des
Magmakorpers wieder, da die zuerst ausgeschiedenen an Silizium drmeren Mine-
rale eine hohere Dichte aufweisen als jene, die am Schlufl erstarren (Tab.2.1).

Plutonite Je nachdem ob die Gesteinsschmelze langsam im Erdinneren oder
- relativ schnell - an der Oberfliche erstarrt, entstehen unterschiedliche Arten
von Gesteinen. Sie unterscheiden sich bei gleicher chemischer Zusammensetzung
sowohl im Verhéltnis der einzelnen Mineralien zueinander, als auch im Form und
dukerer Beschaffenheit. Tiefengesteine (Plutonite) liegen in kristallisierter Form
vor, wobei die einzelnen Mineralphasen'® aufgrund der langsamen Abkiihlung
relativ grofe Kristalle bilden kénnen [12]. Helle Plutonite wie Granit zeigen oft

137 B. Magnesium-Chromspinell (MgCr20y4)

4Die Auscheidungsreihenfolge wird auch als BOWEN “sches Reaktionsreihe bezeichnet. Nach
(18], p-116

15Phasen: Durch chemische oder physikalische Unterschiede definierte Bestandteile eines Sy-
stems, z.B. Schaum = Luft 4 Fliissigkeit
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—

Abbildung 2.4.: Erstarrungsgesteine: Links - Granit (Weinsberg, NO): grofe
Feldspatkristalle (F) neben Quarz und Biotit (Handstiick Dr.
Godfrid Wessely, Wien 2007). Rechts - Bimsstein (Lipari, Tta-
lien), aus [19], p.120

grofe Kristalle von Feldspat, Quarz und Glimmer (Abb.2.4). Dunkle, mafische
Tiefengesteine weisen dagegen hohe Anteile an Olivin, Pyroxen und Hornblende
(Amphibol) auf. Zu ihnen zéihlen Gabbro sowie Peridotit '6.

Vulkanite FErgufigesteine oder Vulkanite sind an der Erdoberfliche erstarrte Ge-
steine magmatischen Ursprungs . Aufgrund der hohen Abkiihlungsgeschwindig-
keit liegt ein Teil als Glas bzw. feinkristallin vor. In die glasartige Grundmasse
sind oft Kristalle von hoch schmelzenden Mineralien wie Feldspat oder Pyroxen
eingebettet.

Bimsstein ensteht durch Aufschdumung von stark gashéltigem, siliziumreichem
Magma im Zuge von Vulkanausbriichen (p.29) und besteht neben einem geringen
Anteil an Kristallen groftenteils aus Glas. Er stellt ein leichtes Gestein mit ausge-
prégter Porositdt (Abb.2.4) dar, dak auf Wasser schwimmt und Verwendung als
Leichtbaustoff findet!”.

Basalt bedeckt als weitverbreiteter, siliziumarmer Vulkanit grofse Fléchen u.a.
in Island® und Indien'®, sowie praktisch den gesamten Ozeanboden.

16Peridotit, ein Hauptbestandteil des oberen Erdmantels, wird aufgrund des hohen Magnesium-
und Eisengehalts zu den sog. ultramafischen Gesteinen gerechnet. Aus [16], p.171.

1712], p.150

18Siehe [17]

Ys0g. Deccan Trapps: ca. 1Mio. km? Ausdehnung. Nach [10], p.292
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2. Geologische Grundlagen

2.5.2. Umwandlungsgesteine - Metamorphite

Die zweite Gruppe von Gesteinen bilden die metamorphen Gesteine , zu denen
z.B. Gneis und Marmor zéhlen. Als Metamorphose wird die teilweise oder voll-
stindige Umwandlung des Mineralbestandes bezeichnet?’, wobei je nach Druck
und Temperaturverlauf verschiedene Metamorphosegrade unterschieden werden.
Zudem erscheinen manche Gemengteile wie z.B. Feldspat-Kristalle in eine Vor-
zugsrichtung gestreckt (Finregelung). Die Warmezufuhr kann durch Abtauchen
in tiefere geologische Schichten oder durch Kontakt mit aufsteigendem Magma
erfolgen. Im ersten Fall erfolgt die Warmezufuhr iiber ein grofes Volumen, wo-
durch groe Mengen an Gestein metamorphisiert werden kénnen ( Regionalmeta-
morphose). Die Aufheizung durch aufsteigendes Magma (sog. Intrusiva) wirkt nur
auf die unmittelbare im direktem Kontakt stehende Umgebung verdndernd ein
(Kontaktmetamorphose).

Gneise Als Gneis wird ein feldspathéltiges, metamorphes Gestein bezeichnet,
dass meist kornig kristallin vorliegt?!. Je nach Herkunft unterscheidet man zwi-
schen Ortho- und Paragneisen. Letztere sind aus silkatreichen Sedimenten ent-
standen, wogegen Orthogneise direkt aus Graniten hervorgegangen sind.

Schiefer Geschiefertes Gestein entsteht durch anhaltende Scherbeanspruchung
von erhitztem Gestein oder kompaktem Sediment, welches vermehrt plattige Mi-
nerale wie Glimmer enthélt. Durch die Einregelung dieser Gemengteile erhalten
Schiefer die plattenartige, leicht spaltbare Struktur. Je nach Ausgangsmaterial
unterscheidet man zwischen Glimmerschiefer, Tonschiefer usw?2.

metamorpher Kalkstein Kalkstein (Calciumcarbonat) enstand aus den Hart-
teilen von Meereslebewesen wie Muscheln und Schnecken [17]. Durch Druck- und

Temperaturerhohung wurde dieser zu kristallinem Kalkstein (Marmor) umgewan-
delt [12].

2.6. Sedimente

Als Sedimente werden alle abgelagerten mineralischen Stoffe bezeichnet. Trans-
port und Ablagerung sedimentérer Partikel werden durch deren Sinkgeschwindig-
keit beeinflufit, welche wiederum von der Korngréfe abhéngt (p.49). Nach der
Herkunft unterscheidet man zwischen terrigenen, organogenen und chemischen
Sedimenten. Durch Verfestigung bei niedrigen Drucken und Temperaturen ent-
standen iiber geologische Zeitrdume die sedimentiren Gesteine, ein Vorgang, der

20[16], Kap.C - Die Gesteinsmetamorphose, p.316 ff.
ZGiehe MATTHES, [16], p.330.
2(17],p.72.
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als Diagenese bezeichnet wird?3.

Terrigene Sedimente entstanden durch Verwitterung von Gesteinen, wobei die
Art der Verwitterung in mechanische und chemische Arten zu unterteilen ist. Ter-
rigene Sedimente enthalten meist grofe Anteile Quarz, da dieser der Verwitterung
am stirksten wiedersteht. Durch Verfestigung entstanden daraus Sandstein sowie
Silt- und Tonsteine. Durch Metamorphose wird Sandstein zu Quarzit, Tonstein
zu Phyllit umgewandelt?*.

Organogene Sedimente entstanden durch Wiederausfallung geloster Stoffe aus
Wasser. Algen lagern in ihren Zellwdnden ebenfalls Kalk ab. Nach dem Absterben
der Algen wird der zuriickbleibende Kalk allméahlich verfestigt und bildet Kalk-
bénke und Riffe im Meer. Durch Diagenese entstanden aus den Sedimenten Kalk-
und Kieselgesteine?® bzw. die metamorphen Produkte Marmor und Quarz.

Als chemische Sedimente konnen die Salzlagerstidtten bezeichnet werden, die
durch Einengung und Verdunstung abgeschnittener Meeresarme entstanden sind.
Die Lagerstétten sind dabei nach zunehmender Loslichkeit geschichtet: Zuerst
kommen Kalk, Dolomit sowie Gips nnd Anhydrit. Diesen folgen Steinsalz, Kali-
und Magnesiumsalze. Oft ist die Findunstung nicht vollstdndig, sodass nur teil-
weise Abscheidung von Kalk und Gips eintritt.

Der Transport von Lockerprodukten kann durch Wind, Wasser und Eis erfolgen.
Nach Ablagerung der Sedimente kénnen sich durch Besiedelung Boden entwickeln,
bei weiterer Uberdeckung kann Verfestigung zu Sedimentgesteinen eintreten. Die
Charakterisierung von Sedimenten erfolgt durch Angabe der vorherrschenden Mi-
neralarten sowie der Korngrofsenverteilung. Demnach unterscheidet man zwischen
Ton, Schluff, Sand, Kies und Schotter [16], welche meist gemeinsam vorkommen
(Abb.2.5-B).

Vulkanische Asche (Tephra), die aus der Luft abgelagert wurde, kann durch Re-
gen und Wind lokal aufgeschwemmt und wieder abgelagert werden. Tephra verhilt
sich damit wie ein Sediment. Anh&ufungen sind beispielsweise in Geldndesenken,
entlang von Flussldufen sowie in marinen Sedimentschichten anzutreffen (p.27).

2.7. Boden

Fiir die Untersuchung von Bodenproben und Sedimenten erscheint es sinnvoll,
kurz die wichtigsten Begriffe zu erkliaren, die mit diesen Gebieten verkniipft sind.

Boden Bodden bilden die belebte Schicht iiber einer Gesteinsunterlage, aus wel-
cher sie durch Verwitterung hervorgegangen sind. Thr mineralogischer Aufbau ist
eng mit dem Untergrundgestein sowie dem Pflanzenbewuchs der oberen Boden-

2[16], p.291

24[12], p.332 u. 336

Z5Kieselgesteine entstehen aus sedimentierten Skeletteilen von Radiolarien, welche zum GroRteil
aus SiOs bestehen.

21



2. Geologische Grundlagen

decke verkniipft. Nach der vorherrschenden Korngrofe (Abb.2.5-B) der enthalte-
nen Mineralien werden Ton-, Schluff- und Sandbéden unterschieden [13].

Bodentypen Als Resultat der unterschiedlichen Ausgangsgesteine und Klimata
konnen verschiedene Bodentypen unterschieden werden. Die Unterteilung erfolgt
anhand der unterschiedlichen Verwitterungsschichten (Horizonte) unter Beach-
tung des Muttergesteins (Abb.2.5-A).

Die trockenen Béden der siidlichen Agiis, die groftenteils aus kalk- und mer-
gelfiihrendem Untergrund hervorgehen, liegen oft in einer rétlichen?®, stark eisen-
reichen Form vor, die nur geringe Fruchtbarkeit aufweist. Sie zeigen meist nur
geringen Humusgehalt und geringe Tiefenprofilierung. Auf feuchtem Untergrund
entwickelte sich hingegen Rendzina, eine humusreichere Bodenart. Letztere ist vor
allem auf mergeligen Sedimenten des Neogens anzutreffen [15].

Humus Fiir die Bodenfruchtbarkeit ist ein gewisser Anteil an hochmolekularen,
organischen Verbindungen wichtig. Sie bestehen aus ab- und umgebauten orga-
nischen Verbindungen, die hohe Aufnahmefihigkeit fiir Wasser und Tonen zeigen.
In Verbindung mit Ton, der aus silikatreichen Gesteinen durch Verwitterung?”
entsteht, ergeben sich sog. Ton-Humus Komplexe. Als organische Verbindungs-
klasse ist Humus anféllig fiir mikrobiologischen Abbau, insbesondere im trocknen
Mittelmeerklima.

Die zur Bodenuntersuchung notwendige Zerstérung des organischen Anteils
durch rasche und vollstindige Oxidation der Huminstoffe wird durch ihre komple-
xe Struktur erschwert, sodass sehr aggressive Oxidationsmittel?® eingesetzt wer-
den miissen, wodurch vulkanische Glaspartikel ausgelaugt bzw. chemisch verdn-
dert werden kénnen [21]. Aufgrund des geringen Humusgehalts der vorliegenden
Proben, wurde ein Oxidationsschritt mit verdiinntem Wasserstoffperoxid als aus-
reichend erachtet (p.40).

%50g. Terra rossa [13]

?7So wird hiufig vorkommender Kalifeldspat durch Reaktion mit Wasser (Hydrolyse) in das
Tonmineral Kaolinit (Schicht-Silikat) umgewandelt. Nach [10], p.30ff

27 B. Natriumperoxodisulfat-Lsg (Na»S20s) bei 90°C oder Natriumhypochlorit (NaClO) bei
25°C und pH10. Siehe [20]
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Abbildung 2.5.: B6den & Sedimente: A - Abfolge der Bodenhorizonte [13]; B
- Einteilung der Sedimente nach DIN-4022, aus [16], p.287; C -
Bodenuntergrund in Nordostkreta, nach [15], p.198, [22], p.53
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2.8. Vulkanologie

2.8.1. Freigesetzte Energien

Vulkane stellen eines der spektakuldrsten Naturschauspiele auf der Erde dar. Die
Méchtigkeit der Ausbriiche ist mit dem geologischen Aufbau der Erdkérpers ver-
bunden, in welchem die Urspriinge und Antriebskréfte vulkanischer Aktivitédten
verborgen liegen. Die bei vulkanischen Ereignissen freigesetzen Energiemengen
liegen weit iiber den je von Menschenhand freigesetzten (Tab.2.3).

Ereignis Energie Ausgeworfenes Auswurfvolumen
Material i
[J] kgl [km?’]
Tambora (1815) 2 -10% 2-10M 80
Krakatau (1883) 3-10' 3101 12
Mt.St.Helens 1-10%8 1,3-102 0,5
(1980)
Atombombe 4,210 1
IMt TNT

Tabelle 2.3.: Vulkanausbriiche: Grofenordnung von freigesetzter Warmeenergie
und Eruptionsvolumen. *: Auswurfvolumen fiir Gesteinsdichte von
2500 kg/m? berechnet, Eruptivmassen aus |7], p.265. T: aus [23], p.11

2.8.2. Arten von Vulkanen

Mit Subduktion und Konvektion von Mantelgestein sind zwei wesentliche Ursa-
chen vulkanischer Tétigkeiten gegeben. Das Ausbruchsverhalten von Vulkanen
wird wesentlich durch das von ihnen geférderte Magma und dessen unmittelbare
Umgebung gekennzeichnet [7].

Vulkane an Spreizungszonen Der Ausfluss basaltischen Materials an ozea-
nischen oder kontinentalen Spreizungszonen?® geht meist relativ ruhig vor sich
(p.15). Das aufsteigende, basaltische Magma kann aufgrund héherer Temperatur
und geringerer Viskositit besser entgasen, wodurch hohe Gasdrucke selten sind.

Hotspot-Vulkane Der Aufstieg von heifem Mantelmaterial®® kann lokal zum
Aufschmelzen von Krustenmaterial fiithren (p.15). Die dariiber gelegenen Vulkane

2 Kontintale Spreizungszonen (engl.rift zones) finden sich in Ostafrika (ostafrikanisches Gra-
bensystem). Der Mittelatlantische Riicken bildet eine ozeanische Spreizungszone mit aktivem
Vulkanismus (Island).

30Tjefreichende, heife Mantelbereiche werden oft als Mantleplumes bzw. Manteldiapire bezeich-
net.
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werden als Hotspot-Vulkane bezeichnet, da der Ausbruchsort oft weit weg von
anderen aktiven Zonen der Erdkruste entfernt liegt. Bewegt sich der zugehorige
Plattenteil iiber die ortsfeste Warmequelle hinweg, so entsteht eine Folge von Vul-
kanbergen. Der Ursprung der Inselkette von Hawaii geht auf diesen Mechanismus
zuriick.

Subduktionsvulkane Durch Subduktion wird Krustenmaterial in die Tiefe be-
fordert (Abb.2.2, p.15). Infolge des Temperaturanstieges erfolgt Abspaltung von
eingelagertem Kristallwasser3!. Dieses kann zu einer Absenkung der Schmelztem-
peratur von bis zu mehreren hundert Grad3? fithren. Erweichtes Gestein tendiert
aufgrund der geringeren Dichte aufzusteigen, wobei eine Mischung mit dem Ge-
stein iiberlagernden Platte mdoglich ist. Durch Druckentlastung an Spalten und
Schwachstellen der Kruste tritt Verfliissigung ein, sodass Magma an die Ober-
fliche gelangen kann3®3. Aufgrund des Gasgehalts und der vergleichsweise hohen
Viskositdt des silikatreichen Magmas zeigen Subduktionsvulkane ein meist unru-
higes und stockendes Ausbruchsverhalten.

2.8.3. Ausbruchsverhalten

Subduktionsvulkane weisen oft lang anhaltende Ruhezeiten auf, in denen keine
oder nur geringe vulkanische Aktivitdt zu verzeichnen ist. Kommt aufsteigendes
Magma mit Grundwasser oder Seewasser in Kontakt, so werden schlagartig grofe
Mengen Wasser verdampft, wodurch die Heftigkeit des Ausbruchs um ein mehr-
faches gesteigert wird (Abb.2.6) . Die durch Wasserdampf und freigesetzte Gase
aufgeschdaumte Lava wird aus dem Vulkanschlot mit grofser Gewalt ausgestofsen,
wobei das um den Schlot abgelagerte Auswurfmaterial (Abb.3.2-B) den bekannten
Vulkankegel erzeugt .

Die markante Sdule des fein zerteilten Auswurfsmaterials kann aufgrund des
thermischen Auftriebs Héhen von 10 bis 20 Kilometern erreichen (p.27). Ist die
freigesetze Wirmemenge zur Stabilisierung der Aschensédule zu gering, so sackt
diese oft schlagartig zusammen und lduft die Hinge des Vulkans als sog. pyro-
klastischer Strom3* hinab. Die sich schnell ausbreitenden, sehr heiken Gas- und
Staubmassen erzeugen weitreichende Ablagerungen vulkanischer Asche. Sie iiber-
winden dabei sowohl kleinere Berge als auch Téler und Wasserflichen.

Im Verlauf der Eruption kann es zum Zusammenbruch des zentralen Vulkange-
bédudes iiber der entleerten Magmakammer kommen, die entstehende Senke wird
als Caldera bezeichnet. Bei Inselvulkanen kann die Caldera-Bildung mit der Aus-
16sung eines Tsunamis®® verbunden sein.

31 Kristallwasser: Im Kristallgitter eingebaute Wassermolekiile (H,0)

32 Allgemein bewirkt ein Zusatz an niedrig schmelzender Komponente eine Absenkung des
Schmelzpunkts von Stoffgemischen (Gesetz v. Raoult), [24], p.336

33Schmelz- und Siedepunkt nehmen i.a. mit steigendem Druck zu. ([24], p.333; [7], p.119)

34Gemische aus glithender Asche, Gas und Gestein werden als Pyroklastika bezeichnet.

35Tsunami (jap.). Weitreichende Tiefwasserwellen mit sehr groRer Ausbreitungsgeschwindigkeit
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2. Geologische Grundlagen

Abbildung 2.6.: Explosiver Ausbruch: Kommt aufsteigendes Magma mit
Grund- oder Seewasser in Kontakt, so sind heftige, aschereiche
Ausbriiche die Folge. Vulkaninsel Surtsey, Island, 1964. Aus [25],
p-251. Foto: S.Einarsson
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2.9. Vulkanische Asche - Tephra

Eigenschaften Die Grofenverteilung vulkanischer Auswurfprodukte (pyrocla-
stic ejecta) reicht von metergrofen Blocken iiber fukballgrofie Lavafetzen bis hinab
zu Partikeln im Submillimeterbereich. Die Gesamtheit von lockeren, unverfestig-
ten Auswurfprodukten wird nach THORARINSSON®® im Begriff Tephra®” zusam-
mengefafit [25]. Tm engeren Sinn werden lockere, nicht zusammenhéngende Te-
phrapartikel mit Durchmessern kleiner als zwei Millimetern als Asche bezeichnet
([25], p.128).

Asche unterscheidet sich in chemischer Zusammensetzung sowohl von Ausbruch
zu Ausbruch als auch von Vulkan zu Vulkan [28|, [29], [30]. Dadurch ist eine
Zuordnung zu einem bestimmten Ausbruchsereignis in vielen Féllen moglich.

Verbreitung Partikel im Millimeter-Bereich, die als Asche bezeichnet werden,
werden durch die heiflen Gase bis zu zwanzig Kilometer hoch in die Atmosphére
befordert, wo sie durch Hohenwinde weitertransportiert werden und schlieklich
absinken. Auf diese Art konnen vulkanische Aschen iiber groke Flachen verteilt
werden. Je nach Stirke des Ausbruchs werden dabei hundert bis hunderttausend
Quadratkilometer®®, von Asche bedeckt. Aufgrund der hoheren Dichte und Korn-
grofe sinken Aschepartikel mit hoherem Anteil an kristallinen Mineralien schneller
zu Boden als glasreiche Fraktionen (|25], p.142), so dass letztere in groferen Ent-
fernungen vom Ausbruchsort iiberwiegen. Die Sortierung nach Mineralphasen ist
bei bei der Analyse von Tephra zu beriicksichtigen, da Kristall- und Glasfraktion
chemisch unterschiedlich sind und sich besonders in ihrem Anteil an Spurenele-
menten unterscheiden [31], [32].

Die Verbreitung durch Héhenwinde bewirkt eine Klassierung der Aschepartikel
nach ihrer Grofse. Der Absinkvorgang kann in vereinfachter mathematischer Form
als Absinken runder Partikel in einem Medium bestimmter Viskositdt dargestellt
werden. Sofern man die Reibungskraft als lineare Funktion der Sinkgeschwindg-
keit ansetzt, ergeben sich Fallzeiten, die sich nach STOKES indirekt proportional
zum Quadrat des Partikeldurchmessers verhalten (p.47). Aufgrund der geringe-
ren Sinkgeschwindigkeit kénnen kleine Partikel durch Luftstromungen wesentlich
weiter verfrachtet werden als grofe [33], [34].

(ca. 720 km /h bei 4 km Wassertiefe). Sie konnen durch plétzliche Anderungen der Wassertiefe
infolge von Seebeben, vulkanischer Eruptionen oder Unterwasser-Hangrutschungen ausgel&st
werden ([2], p.158f). Beim Auflaufen an die Kiiste ergibt sich ein sehr schneller und starker
Anstieg des Wasserspiegels. z.B. Papua Neu Guinea (1998): 12 m Anstieg an der Kiiste.
Nach SYNOLAKIS (2002) in [26]

36S. Thorarinsson (Island) datierte 1939 als Erster Grabungsschichten durch Untersuchung von
Tephraablagerungen und begriindete damit die Tephrochronolgie. Aus [27], p.10

3Taltgriechisch: Téppa: Asche

3Der Ascheteppich der Krakatau-Eruption (1883) bedeckte etwa 800 000 km? [23]
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2. Geologische Grundlagen
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Abbildung 2.7.: Vulkanite: Zuordnung von Vulkaniten nach dem Gehalt an Al-
kalioxid und SiO,. Chemisch dquivalente Plutonite in Klammer.
Nach LE Bas, aus [35].

2.9.1. Chemisch-mineralogische Klassifaktion von Tephra

Die Zuordnung von Ergufsgesteinen und Auswurfprodukten erfolgt heute nach
LE MAITRE durch Angabe des Gesamt-Alkalioxid und Siliziumdioxid Gehalts
(Abb.2.7). Die Unterschiede in der Zusammensetzung vulkanischer Eruptivgestei-
ne sind eng mit ihrer Entstehungsgeschichte verbunden. So férdern Hotspot-und
Rift-Vulkane meist basaltische Magmen, wiahrend sich Vulkanite, die im Kollisi-
onsbereich von Kontinentalplatten (wie im Mittelmeerraum) auftreten, oft durch
hohe Quarz und Feldspatgehalte auszeichnen. Letztere ergeben ein helles Gestein,
das als Rhyolith bezeichnet wird. Als Zwischenstufe in Ausprigung der Erguss-
gesteine (Vulkanite) seien die Vulkanketten der Anden in Stidamerika zu nennen.
Wird basaltreiche ozeanische Kruste subduziert, so entstehen nach Durchwan-
dern der kontinentalen Lithosphire, sog. intermedidre Magmen. Das zugehorige
hiufigste Ergussgestein wird nach dem Entstehungsort als Andesit bezeichnet3?.

3[7], p.119 ff.
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3. Umfeld der Bodenproben -
Kreta

3.1. Vulkane im Mittelmeerraum - Santorini

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Bodenproben stammen von der Insel
Kreta, die sich im siidlichen dgéischen Meer befindet. Sie bildet mit Karpathos
und Rhodos den griechischen Inselbogen. Noérdlich von Kreta bilden die Inseln
Santorini, Milos, Kos, Giali und Nisyros eine Inselkette vulkanischen Ursprungs,
den sog.South Aegean volcanic island arc (Abb.3.1-A). Eruptionen dieser Vulkane
fithrten immer wieder zu Ablagerungen von vulkanischer Asche im Umfeld der
Inseln.

3.2. Santorini

Die Eruption auf Santorini um 1610 stellte einen der groften Vulkanausbriiche
der letzten dreitausend Jahre dar, die Stérke des Ausbruchs lag zwischen der
von Krakatau (1883) und Tambora (Tab.2.3). Da er zur Bliitezeit der minoischen
Kultur auf Kreta stattfand, wird dieser Ausbruch auch als die minoische Eruption
bezeichnet (p.35). Ausgeworfene Asche und Bimsstein waren meist rhyoltischer
bis rhyodacitischer Natur, was zu markanten hellen Ablagerungen von Bimsstein
fiihrte. Die einzelnen Lagen erreichen auf Thera, der Hauptinsel von Santorini,
Méchtigkeiten von bis zu 45 Metern (Abb.3.2). Der heutige, ringformige Aufbau
der Insel entstand in den letzten zweihunderttausend Jahren durch wiederholten
Wechsel' von Ascheauswurf und Caldera-Bildung (p.25).

Die Menge an ausgeworfenem Material wird auf mindestens 30 km?® geschiitzt?,
wobei neuere Forschungen von etwas grokeren Mengen ausgehen®. Die Auffillig-
keit der hellen Ablagerungen fiihrte zum Nachweis von Tephraschichten in Sedi-
mentbohrkernen des gesamten 6stlichen Mittelmeerraums [34], ihre Verbreitung
erstreckt sich bis in das Gebiet der heutigen Tiirkei* (Abb.3.1-B).

LSiehe [38], p.31f.
2Nach [36], p.53

3ca. 41 km3, Siehe [39]
*[29]
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3. Umfeld der Bodenproben - Kreta
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Abbildung 3.1.:

30

Griechischer Inselbogen: A - Kreta und die Inseln der Agiis:
VA - South aegean wolcanic island arc, aus [36], p.6; B - Aus-
breitung der Asche der minoischen Eruption, Bestimmung {iber
Sedimentbohrkerne. Nach WATKINS in [34] sowie nach McCoy,
HEIKEN, EASTWOOD und MOMIGLIANO in [37]



3.3. Zeitliche Datierung von Grabungsschichten

3.3. Zeitliche Datierung von Grabungsschichten

Zur zeitlichen Einordnung (Datierung) von archeologischen Funden kommen me-
thodisch unterschiedliche Verfahren zur Anwendung.

Schichtabfolge Diese Methode niitzt die Tatsache aus, dass Uberreste ilte-
rer Bauten und Siedlungen immer unter Schichten jiingeren Datums anzutref-
fen sind. Die Unterscheidung erfolgt oft durch Fundstiicke wie Gebrauchs- und
Kultgegensténde aus Keramik (Abb.3.3). Diese haben im Lauf der Zeit fast im-
mer eine Anderung von Formgebung und Entwicklung durchgemacht, wodurch
eine Einordnung und Unterscheidung getroffen werden kann. Weiters dienen auch
Brandriickstinde (Holzkohle) und Uberschwemmungsriickstéinde zur Unterschei-
dung einzelner Horizonte.

Zeitliche Fixpunkte Die absolute zeitliche Abfolge wird durch Schichten mit
eindeutig bekanntem Alter erméglicht (sog. stratigraphische Marker®). Im Mit-
telmeerraum stellt die Asche der minoischen Eruption einen solchen Marker dar
(p.27). Als problematisch erwies sich dabei die Tatsache, dass zur minoischen
Eruption keine eindeutigen Vermerke in historischen Quellen vorhanden sind. Frst
vor kurzer Zeit wurden auf Santorini Holzreste (Olivenbaumzweige) gefunden, die
von der Asche der minoischen Eruption eingeschlossen wurden (W. FRIEDRICH
(2006)). Die C-14 Bestimmung?® ergab fiir die Eruption einen Wert um 1610 [40].

Historische Aufzeichungen Eine weitere wichtige Methode stellen schriftlich
erhaltenene oder tiberlieferte Aufzeichnungen von Beamten und Priestern einer
Herrschaftsdynastie dar. Darin wurden bedeutende Ereignisse wie Thronfolge,
Hochfeste, Sterbedatum etc. festgehalten. Gemeinsam mit den archeologischen
Fundstiicken kann daraus eine zeitliche Abfolge bis in geschichtlich als sicher be-
kannte Zeitabschnitte (z.B. Neues Reich in Agypten) erstellt werden (p.126).

3.4. Geologische Situation

Kreta bildet mit Karpathos und Rhodos den griechischen Inselbogen, der die
Agais zum Siiden hin abschlieft. Die Inseln entstanden im Miozén (vor ca.20 Ma)
durch Aufwoélbung des Meeresbodens, welcher durch die Subduktion der nord-
wirts dringenden Afrikanischen Platte angehoben wurde”. Das urspriinglich vor-
handene flache Meeresbecken war aus der Tethys® hervorgegangen, welche zum
Osten hin offen war, sich aber langsam schloss und so das Mittelmeer bildete.

5|10], p-297

61627-1600 v.Chr.(20, 95% Konfidenzintervall). Nach [40]

[15], p.22

8Ein Meeresarm zur Zeit des Perms (vor ca. 200 Ma), der die Kontinente Eurasia und Gond-
wana trennte. Nach [42], p.22.
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3. Umfeld der Bodenproben - Kreta
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Abbildung 3.2.: Santorini: A - Umriss von Santorini, nach [38], p.39; B - Schich-
tabfolge der Bimssteinlagen, Kap Athinios. Foto: Aus [41]; C -

Alter einiger grofer Eruptionen, aus [38], p.31
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3.5. Zur Geschichte des antiken Kreta

Im flachen Meer entstanden im Lauf der Kreidezeit méchtige Kalkablagerungen,
durch Erosion wurden grofe Mengen an Sedimenten eingetragen. Durch Auffal-
tung und Stauchung der abgelagerten Schichten im Zuge der alpinen Gebirgs-
bildungsphase entstanden daraus Schichten von Kalkstein und methamorphen
Gesteinen wie Marmor, Gneis sowie Phyllit und Quarzit (p.20). Weiters finden
sich vereinzelt Bruchstiicke des einstigen Ozeanbodens, die als sog. Ophiolite vor-
liegen (p.115). Auch einige Gipsvorkommen (p.20) im Westen und Siidosten von
Kreta sind bekannt?.

In der Agais wurden withrend der letzen Eiszeit'® aufgrund des feuchtkiihlen
Klimas grofse Mengen an Gestein erodiert und in die tiefergelegenen und kii-
stennahen Lagen transportiert. In darauf folgenden Warmzeit wurden in vielen
Tilern und Senken alluviale!' Sedimente abgelagert, die in der Literatur oft als
“older-” bzw. “younger fill” bezeichnet werden'?. Neben dem Temperaturanstieg
hat wahrscheinlich auch die intensive Abholzung der einst reichen Waldbestdnde
die Erosion verstirkt!?,

Da die genauen geologischen Gegebenheiten vor Ort nicht bekannt waren, wurde
mit dem Vorhandensein aller in Kap. 3.4 angefiihrten Gesteinstypen sowie ihrer
Erosionsprodukte (Calcit, Quarz, Feldspat, Glimmer, Tonminerale) gerechnet.

th

3.5. Zur Geschichte des antiken Kreta

Als siidlichste der griechischen Inseln lag Kreta sehr nahe den Zentren der ersten
groferen menschlichen Siedlungsformen des Nahen Ostens und Nordafrikas [15].
Die ersten Siedler um 6000 v.Chr. waren Bauern und Viehziichter, die vermut-
lich aus dem Raum der heutigen westlichen Tiirkei stammten. Sie bauten stabile
Héuser und fertigten Werkzeuge sowie Waffen aus Stein.

Seit Beginn der Bronzezeit um 3000 v.Chr. wurde auch T6pferei betrieben - ein
Handwerk, das bestimmend fiir die Wirtschaft des antiken Kretas werden sollte.
Topferware™ aus Kreta fand sich auf vielen Inseln im #g#ischen Raum, wobei
Dekoration und Gestaltung oft kopiert wurden'®. Nach A. EVANS wird die wirt-
schaftlich prosperierende bronzezeitliche Gesellschaft als minoische Zivilisation
bezeichnet 6.

Ab ca. 2000 Chr. fanden Herrschaft und Religionsausiibung in weitldufigen

9Gipsvorkommen im Agaischen Raum diirften auf eine teilweise Austrocknung des Mittelmeeres
vor ca. 10 Ma zuriickzufiihren sein; Nach [38], p.27.

POvor ¢a.130000 - 20000a, [10], p.350

1 Alluvium (lat.): Durch Fliisse abgelagertes Material

2Nach [15], p.24f. und [43], p.726

13[15], p.196

14 Als typisch minocisches Exportprodukt fand sich u.a. ein zweiteiliges Kochset, bestehend aus
dreibeinigem Topf und konischem Becher in antiken Stitten auf Kythera, Rhodos, Thera,
Milos und Kea ([44],p.135)

15Nach [45], p.130f in [46], p.109f.

16[15], p.196
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3. Umfeld der Bodenproben - Kreta

Palastanlagen statt. Reste dieser Anlagen finden sich in Knossos [15], Phaistos,
Mallia und Kato Zakro [47] . Die Palastbezirke umfassten Représentationsriume,
Kultstédtten, Magazine, Werkstétten und Wohnréume [48]. Die 6konomisch wich-
tigen Palastanlagen wurden zur historischen Einordnung herangezogen (Abb.3.3-
C), sodass man heute u.a. von élterer, jiingerer und einer Nach-Palast-Zeit spricht 17,
Handelsbeziehungen Kretas mit Agypten und den siidéstlichen Nachbarn konnten
durch Funde kretischer Fresken und Schmuckgegeenstéinde in den entsprechenden
Landern belegt werden. Durch diese Funde wurde die Verkniipfung der dgypti-
schen Chronologie mit der Datierung durch Keramik-Stile moglich.

Viele Gebdude der dlteren Palast-Zeit wurden durch ein starkes Frdbeben um
1700 v.Chr. zum Einsturz gebracht, eine weitere Haufung von Zerstérungen durch
Feuer markiert das Ende der jiingeren Palastzeit um 1450 v.Chr.. Letztere diirfte
auf kriegerische Auseinandersetzungen [1] mit Eindringlingen von Mykene zurtick-
zufiithren sein, welche die minoische Herrschaft beendeten und alle Paléste bis auf
jenen von Knossos zerstorten [15].

Unter mykenischer Herrschaft existierte die minoische Gesellschaft auf nied-
rigerem Niveau weiter, gefolgt von einem “dunklen” [15] Zeitalter zur Zeit der
Seevolkerwanderung. Ab 500 v.Chr. nahm der rémische Einfluss auf Kreta zu, die
Insel wurde zu einem wichtigen Getreideanbaugebiet fiir das sich entwickelnde
romische Reich.

3.6. Palaikastro

Eine der groften minoischen Stidte der jiingeren Palast-Periode stellt Palaikastro
im dufersten Nordosten von Kreta dar (Abb.3.3-A). Die Ausgrabungen wurden
1902 durch die British School at Athens begonnen. Sie werden zur Zeit (2007)
unter der Leitung von H. SACKETT, S. MACGILLIVRAY!® und J. DRIESSEN'®
fortgesetzt. Seither wurde eine {iber mehrere hundert Jahre reichende Abfolge
von Aufbau, Zerstérung und Wiederaufbau freigelegt und dokumentiert. Das von
C. Knappett und T. Cunningham in Ref. [1] beschriebene Gebéude Nr.6 bestand
hingegen nur eine kurze Zeit zu Beginn der jiingeren Palast-Periode. Zur Zeit der
minoischen Eruption war es schon zerstort. Einige der Gebdudeteile sollen laut
C. Knappett mit Asche jener Eruption bedeckt sein.

Die Stadt war aufgrund ihrer geographischen Lage héchstwahrscheinlich dem
Aschefall der minoischen Eruption ausgesetzt. Ob Stadt und Hafen durch bei der
Eruption ausgelosten Tsunamis in Mitleidenschaft gezogen wurden, lief sich bis
vor kurzem nicht eindeutig beweisen?’. Die jiingsten archeologischen Untersuchun-
gen von stark durchmischten, unsortierten Bodenschichten des Strandabschnitts

17Siehe [49], [15] und [47]

18Beide: British School at Athens, Griechenland

Y Universite “Catholique de Louvain, Belgien

20GSiehe WILSON (1985) in [47], p.100 sowie [50], p.84
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3.7. Die minoische Eruption als Fixpunkt

vor Palaikastro deuten auf den Auflauf eines Tsunamis?' hin.

3.7. Die minoische Eruption als Fixpunkt

Sowohl Kreta als auch die iibrigen griechischen Inseln wurden wiederholt von Erd-
beben erschiittert, was auf die hohe tektonische Aktivitit entlang der Subdukti-
onszone zuriickzufiihren ist. Der Vulkanausbruch von Santorini um 1610 v.Chr.
dukerte sich an der Nordostkiiste Kretas durch Aschefall?? und lokale Uberflutun-
gen (s.0.). Die Auswirkungen der Eruption fiithrten mit wahrscheinlich nicht zum
unmittelbaren Untergang der minoischen Zivilsation, was jedoch eine Beeintréch-
tigung von Schiffahrt (Héfen) und Landwirtschaft (Aschefall) nicht ausschliekt.
Die weitreichenden Zerstérungen der Palastanlagen entstanden zu einem eindeu-
tig spiteren Zeitpunkt und waren nicht die Folge des Ausbruchs, wie urspriinglich
von MARINATOS?® angenommen.

Der Zeitdifferenz zwischen den Zerstorungen auf Santorini und Kreta ergab
sich durch Vergleich der Dekorationsmuster keramischer Fundstiicke (p.31). Die
kretische Keramik zeigte dabei eine eindeutig spétere (jiingere) Entwicklungsstufe
als jene auf Santorini (Abb.3.3-B). So waren fein gezeichnete marine®* Muster und
Verzierungen der kretischen Vasen typisch fiir den jlingeren, spdtminoischen Stil
LM IB, wihrend die jiingsten auf Santorini gefundenen Stiicke nur der Stufe LM
IA entsprachen.

Der Vergleich der C-14 Datierung der minoischen Eruption [40] mit den etablier-
ten archéologischen Datierungsmethoden (p.31) sowie der dgyptischen Chronolgie
ergab eine aufféllige Diskrepanz von etwa hundert Jahren zwischen physikalischer
und archéologisch-historischer Methode, um deren Kldrung seit einigen Jahren
gerungen wird?®.

Z1Rekonstruierter Anstieg des Wasserspiegels an der Kiiste: 9m. Uberflutungsstrecke landein-
wirts: mind. 300 m. Aus: [26]

2(51], [52], [43]

23S, MARINATOS (1939): The Volcanic Destruction of Minoan Crete, Antiquity , 13, 425-439,
in: [47], p.96

24Manche Autoren vermuten einen Zusammenhang der marinen Muster mit dem, vom Einsturz
der Magmakammer aufgewiihlten Meer [47]

%5Giehe z.B. [46], [40] und [53]
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Abbildung 3.3.: Kreta: A - Lage von bronzezeitlichen Siedlungsorten, aus [15],
p.198 sowie [47] und 23], p.77; B - spatminoische Vasen: LM-TA
mit geometrischen Mustern, LM IB mit marinen Motiven. Nach
BETANCOURT (1985) in [46], p.XII bzw [47], p.98; C - Gliederung
der kretischen Herrschaftsgeschichte. Aus [54], p.475f, aktualisiert

%6 nach [45], p.169f.



4. Praparativer Teil

In diesem Teil der Arbeit werden der Aufschluff der Probe, ihre Reinigung und mi-
kroskopische Untersuchung sowie die Zuordnung mittels Neutronenaktivierungs-
analyse beschrieben. Dabei werden sowohl theoretische Hintergriinde als auch die
praktische Durchfiihrung der jeweiligen Arbeitsmethoden erldutert.

Bezeichnung der Proben Die Bezeichnung der Proben erfolgte nach jener
Nummerierung, die dem Probenlos (p.121) von C. KNAPPETT beigelegt war,
wobel diese Nummer auch allen Teilproben und Fraktionen zugeteilt wurden.
Folgende Bezeichnungen wurden verwendet:

PKV-XX Bezeichnung des Einwégebehilters der Originalprobe PKV mit Num-
mer XX. Enthélt nur mehr den carbonat- und tonfreien Anteil (§4.1.1). PKV
XX/1 bzw. PKV XX/2: Zwei nicht unterschiedene Proben einer Lokalitét
vorhanden.

XX-0, A, B, C etc. Angabe des Korngrofenintervalls 0, A, B, C etc. einer wie-
derholt sedimentierten Probe der Nummer PKV-XX (p.53).

XX-1 Bezeichnung einer einfach sedimentierten Probe der Nummer PKV-XX
(p.50).

XX-Amag Bezeichnung einer wiederholt sedimentierten Probe die im Magnetfeld
aufbereitet wurde (p.63).
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4. Préparativer Teil

4.1. Probenaufschluss

4.1.1. Methode

Zur Untersuchung wurden die Bodenbestandteile in folgender Reihenfolge abge-
trennt:

1. Carbonat-Anteil

2. Ton-Fraktion

3. Organische Anteile

4. Saureunloslicher Anteil

a) Mineralien des Muttergesteins

b) vulkanische Glaspartikel

Die Abfolge richtete sich nach dem in der Literatur iiblichen Schema®

Einwdgen der Probe Nach der Entgegennahme wurden die Proben in ca. 50
ml fassende, numerierte und verschraubbare Polyethylenbehélter iiberfithrt und
gewogen. Die Masse der lufttrockenen Probe wurde in eine Wégeliste eingetragen
(Tab.4.2, p.44). Alle Prozentangaben beziehen sich auf diese Einwaage. Da sich
Tonminerale im Laufe eines Trockenvorgangs unter Wasserabspaltung strukturell
verdndern koénnen und in der Folge schlechter abtrennbar sind, wurde auf die
iibliche Trocknungsprozedur? verzichtet.

Losen des Carbonats Zur Entfernung von Carbonat wurden die Proben trop-
fenweise mit verdiinnter Salpetersiure? versetzt. Es wurden Portionen von ca. 1ml
zugegeben, sodass ein Uberschiumen bzw. Verspritzen unterbunden wurde. Die
Zugabe erfolgte in der Reihenfolge der Probennummerierung, sodass alle Proben
etwa eine halbe Stunde Zeit zur Entgasung hatten. Dadurch wurde die Schaum-
menge reduziert und es konnte mit neuerlicher Sdurezugabe fortgefahren werden.
Um eine Verschleppung von Probenmaterial zu verhindern, wurde nach jeder Séu-
rezugabe der Deckel auf alle Behilter lose aufgesetzt.

Carbonat-Gehalt Die Heftigkeit des Aufbrausens bei Séurezugabe (s.0.) wurde
als ein grobes Maf fiir den Gehalt an Carbonat-Tonen angesehen. Die Einteilung
erfolgte in vier Stufen von "verschwindend” {iber "méfig* und "stark” bis "sehr hef-
tig“. Bei Proben der ersten Kategorie zeigte sich keine oder nur dufierst schwache
Schaumentwicklung, welche mit zunehmenden Carbonat-Gehalt stirker wurde,

!Detaillierte Arbeiten iiber Bodenuntersuchungen stellen z.B. [43], [55], [56], [34] und [57] dar.
2Trocknen bis zur Gewichtskonstanz
3Salpetersiure, Suprapur, 65 %(m), mit tridestilliertem Wasser 1:10 verdiinnt
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4.1. Probenaufschluss

um bei carbonatreichen Proben in ein heftiges Aufbrausen tiberzugehen (siche
p.44).

Kontrolle auf Carbonat-Entfernung Nach Abklingen der ersten Lose-Reaktion
wurde der pH-Wert der Proben mit Hilfe von pH-Papier gemessen. Die Probe wur-
de dazu mittels eines eingetauchten Glasstabes auf das pH-Papier gebracht, der
angezeigte pH-Bereich wurde notiert. Zwischen erster und zweiter Sdurezugabe
wurden die Aufschlusslésungen {iber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen,
um ein Entweichen des freigesetzten Kohlendioxids zu ermdéglichen.

Da einige Proben relativ hohe Carbonat-Gehalte aufwiesen, war eine mehrmali-
ge Zugabe von verdiinnter Salpetersdure notwendig. Um alle Carbonatreste sicher
zu 16sen wurde bei allen Proben der pH-Wert auf unter pH1 abgesenkt, bei stark
carbonathiltigen Proben war dies auf grund des geringen Behéltervolumens nur
durch Zutropfen von konz. Salpetersédure moglich. Die Proben wurden nun erneut
iiber Nacht stehengelassen und am néchsten Arbeitstag sdurefrei gewaschen.

Sdurefreiwaschen Infolge des Absetzens iiber Nacht war die iiberstehende Lo-
sung der meisten Proben vollig klar, lediglich bei einigen wenigen zeigte sich eine
geringe Triibung. Die iiberstehende Losung wurde vom abgesetzten Material zu-
néchst in Kunststoffbecher (120 ml, PE) dekantiert und mit etwa 50 ml dest.
Wasser versetzt, verschlossen und geschiittelt. Danach wurde die Klarung der
Suspension abgewartet und der Vorgang wiederholt. Die Kontrolle erfolgte hier
durch Eintauchen eines pH-Papierstreifens* in die klare Losung. Nach fiinf Spii-
lungen lag der pH-Wert fast aller Proben iiber 5, die Proben Nr.2/1 -3/2 bzw. 16
zeigten pH-Werte um 3. Die abgegossenen Sdureanteile wurden gesammelt und
verworfen.

Ton-Abtrennung Die mikroskopische Untersuchung aller Proben machte die
Abtrennung der Tonminerale notwendig, welche in beinahe allen Bodentypen
anzutreffen sind. Zur Dispergierung wurde der feste Riickstand der Carbonat-
Entfernung mit einem Milliliter 10% Natriumpolyphosphat-Losung [58] und ca.
45 ml destilliertem Wasser versetzt und stark geschiittelt. Nach drei Stunden
Absetzzeit wurde der {iberstehende Teil der Suspension abgegossen und das Ver-
fahren wiederholt.

Dies wurde mit allen Proben bis zur Klirung des Uberstandes durchgefiihrt,
wobei in Abhéngigkeit vom Tongehalt bis zu zehn Wiederholungen notwendig wa-
ren. Die zur Sedimentation notwendige Zeitspanne ¢ wurde mit Hilfe der Stokes-
Formel ermittelt (Glchg.4.3, p.48). Demnach benétigen Teilchen mit Durchmes-
sern d > 2um fiir fiinf Zentimeter Wassersdule eine Absetzdauer von héchstens
drei Stunden und zwanzig Minuten.

Die abgegossenen Tonsuspensionen wurden zunéchst in 400 ml Bechergldsern,
danach in verschraubbaren 1000 ml PE-Behéltern gesammelt. Um Riickstdnde

4pH fix 0,0-6,0, MACHERY & NAGEL, 2006
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4. Préparativer Teil

Abbildung 4.1.: Flockung v. Ton-Partikeln: Zusatz von gesittigter
Magnesiumchlorid-Losung  (links) bewirkt Aggregation der
Tonpartikel und rasche Sedimentation

von Natrium- und Polyphosphat-Tonen zu beseitigen, wurden alle Proben vier-
mal mit destilliertem Wasser gespiilt, das Spiilwasser wurde mit der jeweiligen
Tonfraktion vereinigt. Die Zugabe gesittigter Magnesiumchlorid-Losung® fiihrte
zur Flockung der dispergierten Tonminerale. Es wurden 5 ml geséttigte MgCl,-
Lsg. pro halben Liter Tonsuspension zugesetzt®. Nach der Sedimentation wurde
der klare Uberstand verworfen und der Tonanteil einmal mit destilliertem Wasser
gewaschen. Die Trocknung erfolgte in tarierten, gegen Luftzug geschiitzten Gebin-
den bei Raumtemperatur. Nach ca. vier Wochen wurden die trockenen Tonanteile
gewogen (p.44).

Sdureunléslicher Riickstand Die tonfreie Fraktion enthielt nun im wesentli-
chen Partikel der Sand- und Schluff-Fraktion (Abb.2.5-B). Nach Trocknung fiir
>24h bei 110°C wurden der sdureunldsliche Riickstand gewogen (Tab.4.2).

Oxidation mit Wasserstoffperoxid Um Spuren von organischer Substanzen
(p.22) zu zerstoren, wurde der sdureunldsliche Riickstand mit Wasserstoffper-
oxid behandelt”. Dazu wurden 5 ml 30 % Wasserstoffperoxid zugefiigt und mit
dest.Wasser auf ca. 30 ml aufgefiillt, wodurch sich eine Peroxid-Konzentration
von etwa b % einstellte . Die Proben wurden iiber Nacht stehengelassen und am
folgenden Arbeitstag im Trockenschrank fiir 24 Stunden auf 90°C gehalten, um
alles iiberschiissige Wasserstoffperoxid zu zerstoren.

5Magnesiumchlorid, pro Analysi, Merck, Darmstadt(D)

6 Aus [59] nach [60]

"Die Oxidation von organischen Bestandteilen wird bei Bodenuntersuchungen routinemiRig
durchgefiihrt, wobei zumeist Wasserstoffperoxid (H2O5) verwendet wird. [20], [59]
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4.2. Mikroskopie

Priparation Zur Mikroskopie®? wurde die Probe im Probenbehilter aufgewir-
belt und ein bis drei Tropfen der Suspension auf ein Objekttragerglas mittig plat-
ziert (Abb.4.2-B). Auftropfen von Aceton bzw. Ethanol und Verdunstenlassen
des entstehenden Wasser-Losungsmittelgemisches sollte den Trocknungsvorgang
beschleunigen, was jedoch nicht den gewiinschten Erfolg brachte, da das Pro-
benmaterial zu starker Verteilung und Aggregation neigte. Die Trocknung wurde
daher durch Erwdrmen mittels Infrarotlicht durchgefiihrt. Die Infrarotlampe war
an einem Stativ befestigt und strahlte die Objekttrager aus etwa 20 cm Distanz
an. Die elektrische Leistungsaufnahme der Infrarot-Lampe betrug 150 Watt. Die
Objekttrager lagerten wiahrend der Trocknung auf einer mit Aluminiumfolie ver-
kleideten Platte, danach wurden sie unter einem Glassturz vor Staub geschiitzt
aufbewahrt. Die beschriebene Methode ist einfach durchfithrbar und erméglicht
es die untersuchte Probe wieder zu verwenden.

Mikroskopische Untersuchung Die mikroskopischen Untersuchungen wurden
mit Hilfe eines Durchlicht-Polarisationsmikroskops® angestellt (Abb.4.2-A). Der
Riickstand am Objekttriiger wurde dazu mit Hilfe einer Spatel fein verteilt. Uber-
méifkige Anhdufungen wurden durch leichtes Beklopfen des Tréigerglases mit dem
Zeigefinger ausgeglichen. Die Untersuchung wurde zunéchst summarisch mit der
Vergroferung (100x) durchgefiihrt. Nach einer gewissen Zeit der Einiibung konn-
ten typische Gesteinsbildner wie Quarz, Feldspat, Amphibol (Hornblende) und
Glimmer von den gesuchten vulkanischen Glasscherben unterschieden werden. Die
Erkennung von Tephra-Partikeln wurde durch die deutliche Scherben-Form sehr
erleichtert. Weiters sind Gliser als amorphe Mineralien'® meist optisch isotrop,
wenn von einer gewissen Spannungsdoppelbrechung abgesehen wird. Mithilfe des
Polarisationsfilters war eine deutliche Unterscheidung von kristallinen und glasar-
tigen Anteilen moglich. Die Unterscheidung zwischen Quarz und Feldspat erfolgte
durch die unterschiedlichen Kornformen.

Quarz bildet meist scharfkantige Bruchstiicke, die Bruchflichen zeigen im fri-
schen Zustand eine muschelige Oberfliche. Durch Transport und Erosion weisen
dltere Korner gerundete Kanten auf.

Pyroxen und Hornblende bilden oft dunkelgriine bis braunlichschwarze Korner.
Die Drehung von polarisierten Licht ist v.a. bei kleinen Kristallen aufgrund der
geringeren Absorbtion besser zu beobachten.

Feldspdte brechen meist in regelméfiger Form, wodurch quaderférmige Bruch-
stiicke entstehen. Diese zeigen oft ein charakteristisches Muster an Spaltrissen,
welche der Bruchform #dhnlich sind.

Kristalle von Glimmer wurden durch ihre plattenartige Struktur erkannt. Der

8Siehe [61], [62]
9ZE18s Axiolab-Pol
0Kap.2.4, p.16
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geschichtete Aufbau von Glimmermineralien erzeugt beim Durchtritt von Licht ein
schwaches Interferenzmuster aus bunten Ringen, die in der Plattenebene zu liegen
scheinen. Dieses Muster geht auf teilweise Reflexion des Lichts und Uberlagerung
der Wellenziige an den einzelnen Schichten zuriick.

4.2.1. Zusammensetzung der Proben

Mikroskopie Die Ergebnisse der iiberblicksartigen Untersuchung der carbonat-
freien Proben sind in Tab.4.1 angefiihrt. Sie stellen das Ergebnis mehrerer mi-
kroskopischer Untersuchungen dar, wobei zwei der untersuchten Proben (PKV
17 und 21) erst bei einer spiteren Untersuchung als stark tephrahiltig erkannt
wurden.

Tephra Der Gehalt vulkanischer Partikel (“Glasscherben”) varierte von Probe
zu Probe (Tab.4.2). In fast allen Félle waren entweder deutliche Vorkommen von
Glasscherben zu erkennen (+-++), oder iiberhaupt keine Scherben. In einigen
Fillen waren nur einige wenige Scherben in den mikroskopischen Préparaten auf-
findbar(¢races):

Positive Proben PKV 1,9, 10, 14, 15, 17, 21 und 22.
Negative Proben PKV 2, 3, 4, 13, 18, 19, 20.

Spurenhiltige Proben PKV 6, 7. 8 sowie 11 und 12.

4.2.2. Untersuchungsreihenfolge

Probenaufarbeitung und Bestrahlung erfolgten in zwei Teilen. Im ersten Teil
(Pall) wurden Proben mit leicht erkennbarer Tephra sowie tephrafreies Mate-
rial untersucht. Der zweite Teil (Pal2) betraf feinkérnige Tephrafraktionen und
separierte Bimse:

Pall PKV 1, 10, 14, 15, 22 sowie 4 und 18 (beide Tephrafrei)

Pal2 PKV 9, 10, 14, 17, 21

Die Anteile an Tephra pro Korngrofenfraktion finden sich auf p.57f., die Ana-
lysenergebnisse einiger ausgewéhlter Fraktionen sind auf p.107f. angefiihrt.
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PKV-Nr. Befund
1 Vereinzelt Glimmerplédttchen, viel Glasscherben 30 -100 pm.
2/1 Quarzkorner, gerundet und narbig, griine und griingelbe Koérner, 100 -
300 um
2/2 wie 2/1
3/1 Quarz und Feldspat: 50 -100 pm, wenig mit 300um, viel Feinanteil 10 -
20 um
3/2 wie 3/1
4 Quarz und Feldspat 20 -100 pm, wenig Feines
4V wie Probe 4
5 Quarz, gelbe Koérner: 100 - 200 pm, viel Feines (10 pm)
6 grob: Aggregate mit braunen kleinen Kérnern, fein: 10-50 pum
7 helle Korner, 50 um, narbig, optisch inaktiv
8 sehr fein, kleine narbige Kérner, viel Feines, 10 - 20 um
9 grofie (100 -500 pm) und kleine (10 -20 pum) Glasscherben, mit dunklen
Binschliissen
10/1 grofke Scherben, eindeutig Tephra
10/2 wie 10/1
11 Aggregate (ca. 200 pm) mit dunklen Einschliissen, fein: Quarz und Feld-
spat (20 um)
12 viele Quarz und Feldspatkorner, einige Korner gealtertes Glas (7)
13 blassgelbe Korner, nichtdrehend -300um, feinkérnige Aggregate (ca. 30
pm)
14 Bimssteinstiicke und viele Glasscherben, sehr sauber
15 Ebenfalls Tephra vorhanden, wenig grofe Scherben, viele kleine
16 keine Scherben, viele Quarzkorner, Feldspéte
17 groke Aggregate, viel feine Glassplitter
18/1 keine Glasscherben, viel Quarz
18/2 wie 18/1
19 grobe Aggregate mit dunklen Einschliissen, feines Material, nichtdrehend
20 vereinzelt grofe Quarze und Feldspéte (300 pm), viel Feines 2- 10 um,
wenig Aggregate
21/1 feine Tephrascherben, 20 um, vereinzelt Aggregate
21/2 feine Tephra wie 21/1, mehr grofe Aggregate (-500 um)
22 viele, grofie Scherben (100 pm)

Tabelle 4.1.: SAureunloslicher Riickstand: Mikroskopischer Befund
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Probe Einwaage “Silikat” Kalk Ton Tephra
PKV-Nr. gl lg] [0~ + 4] gl [tro ]

1 3,1 2,7 ~ 0,2 +++
2/1 6,1 2,6 + 2 -
2/2 5,6 2,5 + 2 -
3/1 7,0 3,3 4+ 2 -
3/2 6,3 2,7 4+ 2 -

4 3,6 1,1 ++ 0,6 -
4V 2,6 0,8 4+ 0,5 -

5 4,1 1,0 ++ 0,9 -

6 5,0 2,1 4+ 1 tr.

7 7,0 2,1 4 1 tr.

8 13,2 0,31 ++ 0,5 tr.

9 0,6 0,46 ~ 0,1 +++
10/1 4.6 4,2 0 <0,1 +++, B
10/2 3,9 3,6 0 <0,1 +++, B

11 2,0 0,83 ++ 0,5 tr.

12 2,5 0,24 + 0,5 tr.

13 2,5 1,3 A 0,3 -

14 1,4 0,94 ~ <0,1 +++, B

15 3,4 2,9 + 0,1 +

16 4,3 0,74 A 1,3 -

17 4,5 3,5 4+ 0,3 +, B
18/1 4.9 2,8 + 1,2 -
18/2 4.9 3,0 + 1,2 -

19 2,0 0,97 + 0,6 -

20 6,1 0,96 A 0,8 -
21/1 3,7 2,9 + 0,2 +, B
21/2 4.7 3,4 + 0,3 +

22 6,0 3,4 4+ 0,6 +

Tabelle 4.2.: Probendaten: Masseangaben gerundet, Einwaage und Tonanteil
lufttrocken, “Silikat” = Sdureunldslicher Riickstand, “B” = Bims, “tr”
= moglicherweise stark verwittertes Glas, keine Scherben
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f"‘-h-._\_\_\_‘_\_-
[ Lichtquelle fiir
Auflicht

Lichtquelle
fur Durchlicht

Abbildung 4.2.: Mikroskop: A - Skizze eines modernen Mikroskops (Fa.ZEISs,
aus [63], p.339) , B - Herstellung der Préparate (von links): Auf-
wirbeln, Ansaugen, Auftropfen und Trocknen mit Infrarot (IR),

modifiziert nach [61] und [62]
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Abbildung 4.3.: Gemengteile: A - Quarzkorner im polarisiertem Durchlicht
(4VA), B - Feldspat(22-1), C - Tephrascherben (22A), D - te-
phraartige Aggregate mit kleinen, dunklen Einschliissen (22-1),
FE - Feldspat, mit Glas unhiillt (22-1) ; Mafstabsangaben in pum,
Probennummern in Klammer
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4.3. Saureunloslicher Riuckstand -
Sedimentationstrennung

4.3.1. Trennmethodik!!

Aus der iiberblicksartigen Untersuchung der Mineralfraktion ergab sich nur ob
und wie viel Tephra in der Mineral-Fraktion der betreffenden Bodenprobe vor-
handen war. Die spurenanalytische Untersuchung und Zuordnung vulkanischer
Asche macht eine méglichst hohe Reinheit der zu untersuchenden Probe notwen-
dig. Pulverférmige Proben, wie z.B. Bodenproben, werden héufig vor Beginn der
chemischen Analyse nach Korngrosse getrennt( klassiert). Meist erfolgt dies durch
Siebung durch einen Satz genormter Siebe!'?. Da der Siebsatz nach jedem Durch-
lauf von allen Riickstdnden gereinigt werden muss und die vorhandenen Siebe
fiir die vorliegenden Probenmengen zu grof waren, wurde eine Anreicherung des
Tephra-Anteils durch fraktionierte Sedimentation versucht (p.50f. und p.53).

Erfolg bzw. Misserfolg eines Trennschrittes wurde durch mikroskopische Be-
urteilung einer Subprobe der entsprechenden Fraktion gewonnen. Dabei wurden
durch mehrmaliges Auszéhlen die Kornanteile an Tephra und Nicht-Tephra Mi-
neralien (Quarz, Feldspat, dunkle Mineralien wie Hornblende und Pyroxen) er-
mittelt (Abb.4.7, p.57). Nach Trocknung und Wigung wurden die Massenanteile
der Fraktionen O - E durch Wégnng bestimmt. (Abb.4.8, p.58 ff.).

4.3.2. Theorie

Das Absinken von in Fliissigkeiten suspendierten Partikeln wurde oft untersucht
und beschrieben. Eine alle Parameter umfassende exakte Theorie kann aufgrund
der Mannigfaltigkeit der vorkommenden Partikelformen nicht gegeben werden.
Unter zu Hilfenahme vereinfachter Bedingungen wie laminaren Stromungsverlauf
und kugeligen Partikelformen kénnen geschlossene mathematische Beschreibun-
gen des Absinkvorganges aufgestellt werden [24].

Gleichméfiges, unbeschlennigtes Absinken ergibt fiir kugelférmige Partikel mit
Durchmesser D und Dichte p folgender Ausdruck fiir die Sinkgeschwindigkeit:

1 D?

v = EQW(P — pr1) (4.1)

Einsetzen der Dichten von Wasser pp; und Quarz sowie der Viskositit ngy,o ergibt
folgende vereinfachte Formel zur Bestimmung der Sinkgeschwindigkeit, wobei v
in [em/s|] und d in |um| ausgedriickt werden:

v899-107° D? (4.2)

"Siehe dazu die Lehrbiicher von H.HEINRICHS [64] und H.J.ROSLER [65].
12[64],p.85
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Dabei wurden folgende Werte eingesetzt:

PQuar= 2,65 g/cm3, Dichte von Quarz.

pmo 1,0 g/em®) Dichte von Wasser bei zwanzig Grad Raumtemperatur.
n? 0,001 Pa-s

g 9,81 m/s?

Bei gegebener Wegstrecke s kann durch Messen der Absinkzeit der Durchmesser
d eines kugelférmigen Partikels abgeschétzt werden:

S

b= 8,99 -10-5 D? (4.3)

4.3.3. Sinkgeschwindigkeit und Scherbenform

Aufgrund der stark gezackten und abgeflachten Scherbenform stellen kiigelférmi-
ge Partikel eine sehr grobe Form der Néherung dar, die sich aber infolge mathe-
matischer Einfachheit anbietet. Die Sinkgeschwindigkeit v ist zum Quadrat des
Durchmesser D eines perfekt runden Partikels proportional (Glchg.4.1). Gleiches
gilt fiir die Absinkzeit t. Die doppelt logarithmische Auftragung von ¢(D) ergibt
daher eine Gerade®.

In Abb.4.4 sind Absetzzeiten ¢t von perfekt runden Quarz-Kugeln in Wasser
mit den gemessenen Absetzintervallen der Fraktionen A, B, C, D und E gegen-
iibergestellt. Das Zeitintervall einer Fraktion wurde dabei durch die Absinkzeit
der néchstgroferen Fraktion nach unten begrenzt. Fiir die Fraktion C' ergibt sich
so eine Absinkspanne von 360 < to < 60 Sekunden. Dabei wurde angenommen,
dass die grofiten bzw. kleinsten Scherben die kiirzeste bzw. ldngste Zeitspanne
einnehmen (Abb.4.4).

Scherbenform Um das Absinkverhalten natiirlicher Partikel besser beschreiben
zu konnen, bevorzugen manche Autoren'* die Verwendung von Korrekturfaktoren
wie dem Widerstandsbeiwert c,, [24] oder dem Corey-Formfaktor'® und damit
verwandten Grofen.

Vergleiche zur Sinkgeschwindigkeit von Tephra'® liefern experimentell ermit-
telte Daten, wie sie z.B. in der Arbeit von FISHER dargelegt sind [33]. Aus den
daraus erhaltenen Sinkgeschwindigkeiten wird den Partikeln im nachhinein ein
sog. hydraulischer Aquivalentradius D,, zugewiesen. Dieser ist fiir abgeplattete,
blasenhéltige Partikel merklich kleiner als der mikroskopisch bestimmte Maximal-
durchmesser D,,.., woraus erhchte Absetzzeiten resultieren.

13 Aufgrund von Turbulenzbildung gilt die Stokes-Gleichung nur fiir Partikel-Durchmesser D <
100pm.

*[66], [67], [68], [69], [70]

5Der CorEY-Formfaktor beschreibt die Abweichung von der Kugelgestalt durch Angabe des
Verhéltnisses kcorey = -, wobei a,b und c die Halbachsen eines, dem Partikel angepafkten
Ellipsoids darstellen [71].

16Tn Wasser: z.B. [72], [73], [74], in Luft: z.B. [75], [76]
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Abbildung 4.4.: Absetzdauer: Empirisch ermittelte Sedimentationseigenschaf-
ten der gewonnenen Tephra-Fraktionen im Vergleich mit idealem
Sinkverhalten (STOKES) und Daten von FISHER [33]

Partikel-Dichte FEin gewisser Beitrag zur Vergroferung der Absetzzeit geht auf
die im Vergleich zu Quarz etwas geringere Dichte von Rhyolitglas (p = 2, 52g/cm?)
zuriick'”. Da er aber nicht mehr als fiinf Prozent ausmacht, wurde er vernachlis-
sigt.

Reale Sinkbedingungen Weiters gilt die Stokes-Gleichung streng nur fiir iso-
liert absinkende Partikel, d.h. fiir verdiinnte Suspensionen mit Konzentrationen
kleiner als 10g/L [67], [66]. Die hier vorgenommene Sedimentation wurde mit Fest-
stoffkonzentrationen von ca. 60g/L durchgefiihrt. Einzelne Partikel sinken dann
nicht mehr isoliert zu Boden, sondern in einer Suspension *® von anderen Partikeln.
Diese besitzt eine, vom Feststoff-Anteil ¢ abhéngige, erhohte Dichte und fiihrt zur
Verringerung der Sinkgeschwindigkeit vy (Abb.4.6-C, p.55). Bei den durchgefiihr-
ten Sedimentationsversuchen betrug der volumenbezogene Feststoff-Anteil ! ca.
g~ 0,05—0,1, sodass die Verlangsamung im Bereich von 10 - 20 % liegen sollte.

17[31], p-29
18Das Absetzen einer Suspension wird oft als hindered settling bezeichnet [72], [66].
YDer volumenbezogene Feststoffanteil ¢ wurde durch Vergleich von Sedimentdicke d und Fiill-

héhe h der Kunststoffbecher abgeschétzt: ¢ = %
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Gemeinsam mit der ausgepriagten Scherbenform diirfte dieser Effekt zur verrin-
gerten Absetzgeschwindigkeit beigetragen haben.

4.3.4. Einfache Sedimentation

Um eine mogliche Anreicherung aufgriund unterschiedlichen Absinkverhaltens zu
ergriinden, wurden Absetzversuche mit einer Probe (PKV 22) durchgefiihrt. Die
Probe wurde dazu in einem Becherglas (400 ml) mit etwa 200ml dest. Wasser
suspendiert, durch Schwenken aufgewirbelt und dem Absetzen {iberlassen. Nach
einer gewissen Zeitspanne At; wurde der Uberstand in das niichste Becherglas
abgegossen. In diesem wurde der Zyklus von Aufwirbeln und Abgiefen mit etwas
verlidngerter Absetzzeit Aty wiederholt (Tab.4.3). Solcherart wurden 12 Fraktio-
nen erhalten, wovon die Fraktionen PKV 22-1 bis PKV 22-9 mikroskopisch auf
den Gehalt an Fremdmineralien untersucht wurden (Abb.4.5). Als “Fremdmine-
ralien” wurden dabei alle Mineralkorner gezéhlt, die nicht die typische Tephra-
Scherbenform aufwiesen.

Aus der erhaltenen Fraktionsreihe wurde die erste Fraktion (22-1) fiir eine wei-
tergehende magnetisch unterstiitzte Auftrennungsversuche ausgewéhlt (p.63ff).
Diese Fraktion wies den hochsten Fremdmineralgehalt auf, so dass eine Anreiche-
rung am ehesten noch beobachtbar erschien. Von Fraktion 22-7, die relativ sauber
erschien, war zu wenig Substanz zur Untersuchung mittels NAA vorhanden.

Vorteile Von Vorteil war die gute Handhabbarkeit der Bechergldser, die ein
rasches Aufwirbeln der Probe zuliek. Das suspendierte Material ist in der Regel
kleiner als 500 pum im Durchmesser. Groberes Material sinkt innerhalb der zum
Abgiefien notwendigen Zeit ab und verbleibt im Riickstand. Die Methode eignet
sich gut zum Abtrennen von Feinanteilen?® mit D ~ 100u m.

2Giche 7.B. [55], [32], p.86

Fraktion Zeitintervall At
1

5

10

30

35

40

540

900
>900

—

O GO ~J O T = W N

Tabelle 4.3.: Absetzzeiten der Becherglas-Sedimentation
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Abbildung 4.5.: Einfache Sedimentation: A - Wiederholtes Abgieflen von auf-

gewirbelter Probe, B - Fremdmineralanteil in den Abguffraktio-
nen 1 - 9 von Probe PKV22
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4. Préparativer Teil

Nachteile Die zur Fraktionierung notwendige Suspension erforderte in den ge-
wihlten Becherglisern etwa 100 ml dest. Wasser pro Fraktion. Um eine anndhernd
saubere Trennung zu erreichen, wiren mindestens fiinf Fraktionierungszyklen pro
Zeitintervall At; notwendig gewesen. Dies hitte ein relativ hohes Wasservolumen
in der letzten Fraktion mit sich gebracht. Weiters erwies sich die Notwendigkeit,
alle Bechergldser mit Uhrgldsern bzw. Filterpapier abzudecken, anféllig gegeniiber
Probenverlust und Kontamination von aufsen.

Die einfache Sedimentation wurde daher nicht zur Aufbereitung der iibrigen
Proben angewandt.
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4.3.5. Wiederholte Sedimentation

Motivation Die einfache Trennung im Becherglas durch Aufwirbeln und Ab-
giellen gefolgt von Sedimentation im Magnetfeld brachte zunéchst nicht den ge-
wiinschten Trennungserfolg. Aus den zuvor angefiihrten Griinden wurde daher
nach einer anderen Methode gesucht, um rasch und reproduzierbar eine Klassie-
rung der Mineralfraktion vorzunehmen.

e Aufgrund der geringen Probenmenge sollten die verwendeten Fliissigkeits-
volumina nicht zu grof ausfallen.

e Lange Fallwege sind zur Trennung nach Partikelgrofe von Vorteil. Sie er-
héhen jedoch das Wasservolumen betréichtlich. Schmale, enge Glasrohre er-
schweren durch Wirbelbildung und Randschichteffekte den laminaren Sink-
vorgang.

Vorversuch Probe Nr.14 lag groftenteils in Form kérniger, runder Bimspartikel
von 1 - 10 mm Durchmesser vor. Ein Partikel mit ca. 0,5 cm Durchmesser wurde
im Achatmorser unter Zusatz einiger Tropfen dest. Wassers zerdriickt. Die Zerklei-
nerung erfolgte dabei durch Driicken, nicht durch Schlag. Die zerkleinerte Probe
wurde anschlieffend mit destilliertem Wasser in einen PE-Behélter gespiilt. Die
Wassermenge wurde auf ca. 50 ml ergénzt, der Becher verschlossen und der Inhalt
fiir etwa 3 Sekunden stark geschiittelt. Nach Abstellen des Bechers sedimentierten
die Partikel in der Reihenfolge ihrer Grofe, wobei folgende Feststellungen gemacht
wurden:

e Innerhalb einer Sekunde erreichten dunkle Partikel (mit ca. 0,5 mm) und
groke Tephrapartikel den Boden (Fraktion 0).

e Diesen folgten innerhalb von 10 Sekunden helle Partikel, welche sich schnee-
artig absetzen (Fraktionen A und B).

e Der abgegossene Uberstand benétigte unter gleichen Vorraussetzungen (5cm
Fallweg, Wasser ca. 20°C) drei Minuten zur Bildung eines erkennbaren Bo-
densatzes (Fraktion C, siche Abb.4.6-B)).

e Nach dreizehn Minuten war noch immer eine Triibung zu erkennen (Frak-
tionen D und E).

Durch Wiederholung der Schritte Aufschiitteln, Absetzen und Abgiefien des
Uberstands konnte eine befriedigende Auftrennung in unterschiedliche Korngré-
fenklassen erzielt werden. Die dabei eingehaltenen Absetzzeiten finden sich in
Tab.4.4.
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Stufe Durchmesser Bedingungen Durchléufe
Sehr Grob 5-2mm Glasschale +Pinzette 1
Grob (0O) 2-0,5mm  Abgiefien aus Glasschale 2-4
Fein (A)  100-400pum 5s/bem 10

B 70-150pum 60s/5cm 10
C 15-75um 360s/8cm 2
D 20-40pm 30min/5 cm 3
E 2-15um 3Std/5cm 2
Ton <2pm >3Std 1

Tabelle 4.4.: Wiederholte Sedimentation: Fraktionen nach Trennung in Pro-
benbehélter und Glasschale

Grobtrennung mittels Glasschale Die Grobfraktion konnte durch Schwenken
in einer Abdampfschale aus Glas in eine tephrareiche Fraktion sowie eine Restfrak-
tion aufgeteilt werden. Dazu wurde die Probe mit einigen Millilitern destilliertem
Wasser leicht im Kreis geschwenkt (Abb.A.3, p.127). Abruptes Unterbrechen die-
ser Bewegung fiihrte zur Verteilung der Korner entlang des Randes der Schiissel.
Dabei sanken dichte Kérner (Quarz, Feldspat) wesentlich schneller zu Boden als
scherbenformige Tephra. Diese wurde mittels Pasteurpipette abgesaugt und mit
der iibrigen Tephra im Probenbehélter vereint und dort erneut fraktioniert.

Die Trennung durch Schwenken und Absetzenlassen einer Suspension stellt ein
altes Verfahren zur Abtrennung von spezifisch schweren Mineralien und Edelme-
tallen dar. Anstatt der hier verwendeten Glasschale werden dabei sog. Sichertroge
und Waschteller eingesetzt [65].

Trennschirfe Das Auftreten einer relativ scharfen Grenzschicht (Abb.4.6-B)
zwischen triiber Suspension und klarem Uberstand zeigte die Wirksamkeit der
Abgieffimethode an und ist ein Anzeichen fiir das Vorherrschen einer engen Korn-
grofenverteilung [67]. Durch die wiederholte Spiilung einer Fraktion mit destillier-
tem Wasser wurden - unter Beriicksichtigung der Absetzzeit - jene Partikel ent-
fernt, die zum Zeitpunkt des Abgiefsens noch in Schwebe waren. Der im Riickstand
verbleibende Restanteil an kleineren Partikeln wurde bei der néchsten Spiilung
erneut auf das gesamte Suspensionsvolumen verteilt.

4.3.6. Abtrennung von Bimssteinstiicken

Kleine Bimse (D < 3mm) Die Abtrennung von Bimssteinstiicken erfolgte
nach der Karbonat- und Tonabtrennung. Dabei wurden die Proben entweder
im trockenen Zustand geschiittelt (PKV 10/1) oder erneut in Wasser aufge-
schlemmt, wobei Bimsstiicke aufschwammen (PKV 10/2 und 21/1) bzw. langsam
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Abbildung 4.6.: Sedimentation: A - Scherbengestalt: Maximaler Durchmesser
D (Messgrofe) und hydraulischer Aquivalentdurchmesser Dy,
B - Absetzvorgang von Fraktion 21/2-C, Wassersdule: 5 cm; C
- Abnahme der relativen Sedimentationsgeschwindigkeit -

U it
zunehmender Feststoffkonzentration c¢q (Angabe als relativer Vo-
lumenanteil) nach [66]
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sanken (PKV 17). Aufschwimmende Bimsstiicke (“Schwimmer”) wurden mittels
Kunststoff-Pinzette der Aufschlimmung entnommen, wihrend die Bimsstiicke
von PKV 17 aufgrund ihres langsamen Absinkens (“Nichtschwimmer”) in der
Glassiule abgetrennt werden konnten (Abb.A.3-A). Die Isolation der sehr klei-
nen Stiicke (D< 1 mm) von Probe PKV 17 erfolgte durch Aussortieren mittels
Spatel. Dabei wurden die noch feuchten Stiicke auf ein Blatt Filterpapier gescho-
ben. Die Trocknung erfolgte mittels Infrrot-Lampe.

Die isolierten Stiicke waren alle sehr zerbrechlich?!, sodass auf eine Reinigung
mittels Ultraschall verzichtet wurde. Stattdessen wurden die Bimskorner 1x mit
destilliertem Wasser vorsichtig geschiittelt und das triibe Waschwasser abgegos-
sen.

GroRe Bimse (D > 7Tmm) Von der beinahe reinen Bimsprobe PKV 14 wurde
ein Stiick pulverisiert und in Korngréfen getrennt (14A und 14B), wihrend ein
zweites Stiick gepulvert aber ohne Sedimentation analysiert wurde (14). Zur Rei-
nigung wurde das Stiick fiir 3 x 10 Minuten in destilliertem Wasser mit Ultraschall
bestrahlt. Nach der dritten Wiederholung war keine Triibung des Waschwassers
mehr erkennbar.

Das Zerkleinern der Bimssteinstiicke von PKV 14 erfolgte im Achatmorser.
Nach Gebrauch wurde er mit Quarzsand?? ausgerieben. Die gepulverte Probe
wurde in einen neuen Kunststoffbehilter eingewogen und getrocknet.

4.3.7. Ergebnis der Sedimentation

Die in Korngréfsen fraktionierten Proben wurden mikroskopisch auf ihren Gehalt
an Tephra untersucht. Dieser wurde durch wiederholte Auszdhlung (Abb.4.12-
B) unterschiedlicher Bezirke eines Tropfpréaparates (Abb.4.2-B) der betreffenden
Fraktion ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abb.4.7 dargestellt. Abb.4.8 gibt die
Massenanteile der Fraktionen fiir die sedimentierten Proben wieder. Mithilfe der
Sedimentation konnten einige Fraktionen erhalten werden, die relativ reich an
Tephra waren und eine einheitliche Korngrofenverteilung aufwiesen. Die mittlere
Korngrofe aller Proben lag nach Abb.4.8 im Bereich von 100 pm (Fraktion B)
und entspricht daher feinem Sand?3.

A1Probe PKV 10/2 (Bims, 3Stiick) zerfiel im Ultrschallbad.
2 Quarzsand,p.A., Merck(D)
Zsiehe Abb.2.5
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Abbildung 4.8.: Wiederholte Sedimentation Pall - Massenverteilung der
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PKV 9
0,12
0,1 |
[g] 0,08]
0,06 |
0,04 |
0,02 |
0:
O A B C D E
PKV 21/1
0,8

[g] 0.6
0,4

0,2 1

O A B C D E

Legende:

0,8

[g] 0.6
0,4

0,2 1

O = 100 - 800um
A= 100 -400 pm

B= 30-120 pm
C=15-50 um
D= 10-20 pm
E= 2-10pum

PKV 17

PKV 21/2

Abbildung 4.9.: Wiederholte Sedimentation Pal2 - Massenverteilung der

Fraktionen 0 - B

99



4. Préparativer Teil

PKV 9 PKV 17
100 e —
7*7
80 — 1 80 * *
[%] 60 111 1 [l 60 —
40 o 40 -
20 M S S - 20 j—P -
0= ()7 ||
O A B C D E O A B C D E
PKV 21/1 PKV 21/2
100 - 100
= —
80 80
[%] 60 [%] 60

40 40 __

Legende:

100 - 800pm
100 - 400 pm
30-120 um
15-50 pum
10 -20 pm
2-10 pum

moQwp O
L T T T

Abbildung 4.10.: Wiederholte Sedimentation Pal2 - Tephra-Anteil, Angabe
in Kornprozent, “-”: nicht bestimmt, “*”: geschétzt
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Abbildung 4.11.: Wiederholte Sedimentation - Tephrareiche Fraktionen
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Abbildung 4.12.: Zuordnung & Zihlung: A - Zuordnung von Koérnern, B -
Auswertung durch Z&hlung
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4.4. Magnet-Trennung

Da fiir die durchgefiihrten Versuche Vorkenntnisse iiber magnetische Eigenschaf-
ten von Materie notwendig waren, werden zuerst die wichtigsten Begriffe und
Phénomene erldutert. Danach folgt die Beschreibung der Versuche (p.72) und
eine kurze Deutung der Ergebnisse (p.83).

4.4.1. Grundlagen
Magnetische Trennmethoden

Die Trennung von Mineralien im Magnetfeld wird im Labormafstab oft mit Hilfe
von Magnetscheidegeriiten®® durchgefiihrt. Eine Trennung von basaltischer Te-
phra wurde in [77] beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch
unternommen rhyolitische Tephra aus der Feinsandfraktion?® einer aufgeschlosse-
nen Bodenprobe anzureichern und ihr Verhalten im Magnetfeld zu beobachten.
Die untersuchte Tephra weist Eisengehalte?® von 1,5 - 2,5% Fe auf, withrend fiir

isolierte Quarz- und Feldspatkorner nur geringe Eisengehalte vermutet wurden
(Tab.4.5).

Bezeichnungen Allgemein wird die Abtrennung von magnetischen Stoffen in
Feldern mit hohem Gradienten als High Gradient Magnetic Separation (HMGS)
bezeichnet, wobei in der Regel normal- bzw. supraleitende?” Elektromagnete Ver-
wendung finden [79], [80]. Der Einsatz von weitauslaufenden, “offenen” Magnetfel-
dern wird hingegen als Open Gradient Magnetic Separation (OMGS) bezeichnet
[81], [82].

Materie im Magnetfeld

Begriindet kann die Wechselwirkung von Materie mit Magnetfeldern auf moleku-
larer Ebene. Zunéchst soll aber ein Uberblick iiber die Phénomene Dia-, Para-
und Ferromagnetismus gegeben werden?®.

Diamagnetismus Diamagnetische Stoffe erzeugen bei Anlegen eines Magnetfel-
des ein Magnetisierungsmuster, das dem duferen Feld entgegengesetzt proportio-
nal ist. Das negative Vorzeichen der Magnetisierung geht auf die in der Elektro-
nenhiille induzierten Strome zuriick, deren Magnetfeld immer dem &uferen Feld
entgegengesetzt ist?. Diamagnete versuchen demnach aus dem Magnetfeld zu
entweichen, ihre Suszeptibilitidt (p.66) ist negativ.

247 B. Frantz-Tsodynamic Magnetscheider, aus [64], p.91 und [65], p.142
25Gieche p.61

26Siehe [28],[41] und [37]

27[78]

ZZur genaueren Darstellung siehe [63], p.104 ff., [14], p.229 und [83], p.427 ff.
PDiese GesetzmiRigkeit ist als Lenz “sche Regel bekannt|63],p.120
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Mineral Anteil Suszeptibilitit x
(%) (:107%)

rhyolith. Tephra 80-95  +250-+38000

Plagioklas 4-7 —-13 - —17

Orthopyroxen (Hypersthen) 4 +1500 - +1800

Klinopyroxen (Augit) 3 n.d.

Biotit <1 +1500-4+-2900

Amphibol <1 n.d.

Magnetit 2-3 +1000000-+-5700000

Titanomagnetit <1 +130000-+620000

[lmenit <1 +2200-+3800000

Tabelle 4.5.: BO-Bims: Suszeptibilititen von Mineralien aus BO-Bims, Anteile
nach [84], p.206 f. und [85], p.57 {., Suszeptibilitdten aus [86], p.190f.,
n.d.= nicht verfiigbar

Mineral Suszeptibilitdt y
(-107°)

Ton +170-4-250

Mit(1,4%FeO u. 4,7%Fes03) +410

Quarz -1,3--1,7

Kalzit —7-—39

Gips —13-—29

Phyllit +1600

Quarzit +1400

Tabelle 4.6.: Suszeptibilititen von Bodenmineralien, aus [86], p.190f. sowie [87],
Tab.3, Fig.3A,3C

Paramagnetismus Paramagnetika besitzen permanente magnetische Dipole, die
aufgrund der thermischen Bewegung vollig ungeordnet vorliegen und somit kein
messbares Magnetfeld erzeugen. Erst bei Anlegen eines externen Magnetfeldes
wird ein Teil der Dipole ausgerichtet und erzeugt eine Magnetisierung der Sub-
stanz, die in Richtung des angelegten Feldes zeigt und diesem proportional ist
(Abb.4.13-A). Paramagnetische Stoffe werden in das erregende Magnetfeld hin-
eingezogen, ihre Suszeptibilitit ist positiv.

Ferromagnetismus Im Gegensatz zu den ersten beiden Gruppen wechselwirken
die Dipole nun untereinander®’, wodurch magnetisch orientierte Bezirke entste-
hen3!. Ferromagnetismus stellt ein kollektives Phiinomen dar und tritt nicht bei

30Kin vereinfachte quantenmechanische Behandlung des Ferromagnetismus findet sich in [83],
p-4355 ft.
3lgog. Weiss “sche Bezirke, nach Pierre WEISS,1865 - 1940
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einzelnen Atomen oder Molekiilen auf. Mit zunehmder magnetischer Erregung H
richten sich die Bezirke nach dem &ufseren Feld aus. Im Vergleich zu paramagneti-
schen Stoffen erreicht die Magnetisierung M schon bei sehr geringer Erregung H
sehr groke Werte, wodurch die Suszeptibilitit sehr groke positive Werte annehmen
kann.

Dieser Umstand wird zur Verstidrkung von Magnetfeldern durch Verwendung
von ferromagnetischen Stoffen wie z.B. Eisen ausgeniitzt. Sind alle magnetischen
Doménen ausgerichtet, so ist der Sattigungswert Mg der Magnetisierung erreicht
(Abb.4.13-A). Beim Verringern der magnetischen Erregung bleibt der Stoff auch
bei H = 0 magnetisiert, man spricht von remanentem Magnetismus. Dieser ist
bei Mineralien wie Magnetit bzw. Titanomagnetit zu beobachten [14], [86].

Oberhalb einer bestimmten Temperatur ( Curie-Temperatur) ist die Kopplung
der Dipole nicht mehr moéglich. Das Material zeigt nur noch paramagnetisches
Verhalten.

Wichtige Grélen

Dipolmoment und Magnetisierung Magnetische Felder sind immer auf be-
wegte elektrische Ladungen (Strome) zuriickzufithren?. Das Dipolmoment eines
Kreigsstroms wird als Produkt aus Stromstérke I und umschlossener Kreisfliche
A definiert:

p,,=1A (4.4)

Es besitzt die Einheit
p,,] = 1A -m? (4.5)

Atomare magnetische Dipole werden durch Bahn- und Eigendrehimpulse der Elek-
tronen verursacht, wenn diese sich aufgrund ungerader Anzahl oder aus geome-
trischen Griinden nicht gegenseitig autheben. So nimmt das Dipolmoment vieler
Ubergangsmetallionen mit der Anzahl an ungepaarten Elektronen der d- und f-
Orbitale zu, da diese mit wachsender Besetzung zunéchst nur einfach besetzt
werden(HUND “sche Regel). Die Angabe erfolgt in Vielfachen von pp (Bohr “sches
Magneton) , der Einheit des Dipolmoments des Elektrons im Grundzustand des
Wasserstoffatoms:

pp =9,27-10"*A/m? (4.6)

M gibt die Vektorsumme der atomaren Dipolmomente p,, pro Volumeneinheit
der Probe an:

1
M= — 4.7
77 2P (4.7)
Die Einheiten von Magnetisierung und magnetischer Erregung sind :
A-m? A
M| =1 =1—=H 4.8
M =150 <12 (48)

32(88], p.250
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In Anlehnung an [63], p.79 werden H als magnetische Erregung und B als magne-
tische Feldstdrke bzw. magnetische Flussdichte bezeichnet. B wird in Tesla (T)
gemessen

B]=1— =1T (4.9)
und ist mit H iiber Glchg.4.11 verkniipft. In Vakuum und angen&hert in Luft gilt
B = uH (4.10)

wihrend in einem Stoff mit Magnetisierung M folgende Abhéngigkeit gilt

B = 1iH + 1pM (4.11)
= poH + poxH (4.12)
~ po(1+H (413

= popH (4.14)

Hierbei stellt po = 47-107 "V s/Am die Permeabilititskonstante des Vakuums dar,
wahrend p die stoffspezifische, relative Permeabilitdtskonstante darstellt. Fiir Dia-
und Paramagnete ist © dem Betrag nach etwas grofer als Fins, wihrend es fiir
Ferromagnetika Werte von einigen Tausend erreichen kann.

Suszeptibilitdit Der Proportionalitdtsfaktor zwischen Magnetisierung M einer
Substanz und der magnetischen Erregung H wird als Suszeptibilitit x bezeichnet:

M=y -H (4.15)

Die Kenntnis der Suszeptibilitit y ermoglicht es nach Glchg.4.25 die magnetische
Kraft auf ein Partikel im Feld B abzuschétzen. Die zuvor erliauterte Temperatu-
rabhéngigkeit der Magnetisierung bewirkt eine entsprechende Abhéngigkeit fiir
X:
_ Monpgn
O3kT

Der Zahler steht dabei fiir die potentielle Energie der Dipole im Magnetfeld,

wahrend der Nenner die thermische Energie darstellt. Die Anzahl n an Dipolen
pro Volumseinheit kann folgendermafen bestimmt werden:

(4.16)

JpNa

_ _JpNa 417
" =100 My (4.17)

Dabei bezeichnet f den Prozentsatz an paramagnetischer Substanz X, My das
Molgewicht von X und p die Dichte der Probe. Ny = 6,022 - 10 steht fiir die
Loschmidt “sche Zahl.
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Eisen in Glaspartikeln Unter der Annahme, dass in Silikatmatrix isolierte Eisen-
Tonen vorliegen, ergibt sich fiir Glas der Dichte p = 2,6g/cm? und einem mittleren
Eisengehalt von 2% Fe?" eine Anzahldichte von

n=>5,6-10"°Fe*" /m? (4.18)

Letzere besitzen ein Dipolmoment von etwa fiinf Bohrschen Magnetonen g3,
sodass sich ein magnetisches Moment vom Betrag

Pm = bup = 46,4 - 1072*A/m? (4.19)

pro Ion ergibt. Setzt man diese Werte in (Glchg.4.16 ein, so ergibt sich die Sus-
zeptibilitdt der Glaspartikel zu

XTephra = 17 2- 10_4 (420)

Partikel im Magnetfeld [89, 78, 90]

Geméls der Beziehung
F=P,grad B (4.21)

erfahrt ein Dipol mit Moment P,, nur in inhomogenen Feldbereichen eine Kraft.
Dabei stellt grad B die Ableitung der drei Komponenten B,, B, und B, nach
den drei Raumrichtungen z, y und z dar. Im vereinfachten Fall kann auch die
Abnahme entlang einer ausgezeichneten Achse x wie der Magnetisierungsachse
mit

dB,

grad B =~ (4.22)

x

berechnet oder iiber AB
dB ~ — 4.23
grad B~ (4.23

gemessen werden(Abb.4.13-C). Bei bekanntem Gradienten erfahrt ein parama-
gnetisches Partikel bestehend aus n Dipolen mit Gesamtmoment P,

=n B
i=1 Ho
die Kraft
Bo
F =y -—VgradB (4.25)
Ho

welche das Teilchen an den Ort zunehmder Feldstirke zieht.

Zur Bildung starker lokaler Gradienten dienen spitz zulaufende Polschuhe sowie
durch ein Hintergrundfeld magnetisierte Einbauten wie Driahte und Leisten aus
Stahl [79]. Die hohe Feldstirke B,,., an der Oberfliche des Materials geht iiber
eine kurze Distanz Az auf die Umgebungsfeldstirke B des Hintergrundfeldes
zuriick. Az liegt dabei meist in der Gréfenordnung der Dicke 2a des eingebauten
Objekts (siche Abb.4.13-C).

33nach 83, p.438
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1100 ---- - Mg - - -
ferromagnetisch
x>>1

11103 — ,
paramagnetisch
x>0

10
0 T B;
_ -1 [T]
-10 diamagnetisch 0
xX<0

A B

a X
Eisendraht

/)

paramagnetische
Partikel

/]

Eisendraht 7(X)

Abbildung 4.13.: Magnettrennung: A - Magnetisierungsverhalten von Stoffen
|63], B - Gesamtdipolmoment P, eines Partikels als Summe der
atomaren Einzelmomente p,, [63], C' - Feldverstirkung durch
ferromagnetisches Objekt [79], D - Krifte auf suspendiertes ma-
gnetisiertes Partikel : Schwerkraft Fy, Reibungskraft Fgr, ma-

gnetische Kraft Fj; [91]
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Abschitzung von grad B Der Gradient ldsst sich im Fall eines quer zur Achse
magnetisierten Drahtes folgendermafien abschitzen: Direkt an der Oberflache des
Drahtes kann B entlang der Symmetrieachse* als Summe aus angelegter Feld-
1

stirke Bo und Séttigungsmagnetisierung poMg dargestellt werden. Der Faktor 3

gilt fiir lange zylindrische Korper, die senkrecht zur Zylinderachse magnetisiert
sind?®

1
Bges = §#OMS + BO (426)

Die Sattigungsmagnetisierung M, des Eisendrahtes wird bereits bei relativ klei-
nen Feldstiarken By > 0,57 erreicht und kann daher iiber den Regelbereich des
Hintergrundfeldes (0,6 -1,8 T) als konstant angesechen werden (Abb.4.13-A). In
der Entfernung Ax ~ a betrdgt die magnetische Feldstirke nur mehr By, sich
folgender Gradient ergibt:

M
gradB = Ho¥2s. (4.27)
a

Der Zusammenhang zwischen M und B( kann aus der Magnetisierunskurve der
verwendeten Eisenlegierung abgelesen werden (Abb.4.13-A). Da diese fiir den
verwendeten Stahlsorte nicht vorhanden war, wurde fiir die Séttigungsfeldstir-
ke oM, ein Literatur-Wert von 2,1 Tesla angenommen®®. Durch Einsetzen in
Glchg. 4.27 erhélt man folgenden Ausdruck fiir die magnetische Kraft F,, auf ein
Partikel der Suszeptibilitdt x:

B,VM
F:XO S

. (4.28)

Kenngrolen

Magnetische Geschwindigkeit Partikel, die mit konstanter Geschwindigkeit vg
geméf Glchg.4.1 absinken, erfahren nur die ihrer Gewichtskraft entgegenwirkende
Reibungskraft Fr. Beim Eintritt in das inhomogene Magnetfeld in Nidhe der ma-
gnetisierten Kanten bzw. Driahte beginnt bei der hier vorliegenden Geometrie die
magnetische Kraft F; senkrecht zur urspriinglichen Bewegungsrichtung zu wirken
(Abb.4.13-D). Sie bewirkt eine horizontale Geschwindigkeitskomponente?3”, deren
Grofe aus dem Gleichgewicht zwischen magnetischer Kraft und Reibungskraft
ergibt und daher oft als magnetische Geschwindigkeit v,, bezeichnet wird>®.

Fy = Fp (4.29)

Einsetzen ergibt folgenden Ausdruck:

3Die Symmetrieachse (z) liegt parallell zum erregenden Magnetfeld B,

35(83], p.378.

36Mittelwerte fiir Mg bei magnetischer Erregung Ho > 5,8-10°A/m: 2,17 Tesla bzw. 2,14 Tesla
fiir Reineisen (o — F'e) nach [83] bzw. [92], p.255 und 2,07 Tesla fiir Stahlguf nach [93], p.159

3TDa die vektoriellen Eigenschaften in den folgenden Kapiteln nicht explizit vorkommen, wird
auf Fettdruck verzichtet

(78], [90]
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4 S HopuoM
X§7T R3 oMoM s
Lost man nach vy, auf, so erhilt man die magnetische Geschwindigkeit v, als
Funktion der Versuchsparameter Partikelradius R, Fluidviskositdt n und Dicke

des eingebauten Objekts®® a:

= 6mnRuy (4.30)

2 xHopoMsR?

4.31
5 (4.31)

Um
Das Verhéltnis = ermdglicht eine Abschitzung, ob eine Abtrennung mdoglich ist
oder nicht, wobei folgendes Kriterium verwendet werden kann:

Im s (4.32)
Vo

Einfangreichweite Die Reichiweite der magnetischen Kraft wird durch die Ab-
standsabhéngigkeit des Feldgradienten grad B(r) begrenzt. Der Wirkungsbereich
Az wird bisweilen mit dem halben Durchmesser a des ferromagnetischen Objekts
gleichgesetzt [79]. Eine genauere theoretische Behandlung ergibt eine Abhéngig-
keit des Gradienten zur dritten Potenz des Abstands r (p.123). Diinne magneti-
sierte Objekte wirken zwar stérker, aber auch weniger weit (p.83). Um dieselbe
Menge an Material abscheiden zu kénnen, muss die Anzahl der Einbauten ver-
grokert werden.

Fixierung von Partikeln

Haftreibungskraft Berechnet man die magnetische Kraft auf Tephrapartikel
analog zu Glchg.4.25, so erhdlt man Werte, die in der Grofenordnung der Ge-
wichtskraft F; der Partikel liegen. Zur Fixierung der Partikel an der Glaswand
muss die Haftreibungkraft Fyg grofer als die Schwerkraft Fi; des Partikels sein:

Fy - pigr = Fur > Fe (4.33)

Haftreibungskraft Fiyr und magnetisch verursachte Anpresskraft F); sind in erster
Néherung (Reibungsgesetze) zueinander proportional:

Fy - pur = Fug (4.34)

Die in der Literatur® angefiihrten Reibungskoeffizienten gelten streng nur fiir

die dort bezeichneten Messbedingungen, wie z.B. der Haftreibungskraft zweier
aneinandergeprefiter, geschmierter Glasplatten. Dennoch wurde der Versuch un-
ternommen, mit Hilfe der angefiihrten Reibungskoeffizienten zumindest die Gro-
kenordnung der Reibungskrifte von Glaspartikeln an einer nassen Glaswand ab-
zuschétzen. Dabei wurde nach [95] als Haftreibungskoeffizient pgr > 0,2 gewéhlt.

39Draht, Stahlleiste
10194], p.32; [24], p.183; [95]
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4.4. Magnet-Trennung

Aus Glchg.4.25 erhélt man durch Einsetzen

B
Y- —Vgrad B> pVyg (4.36)
Ho

Durch Umformen ergibt sich eine untere Schranke fiir das Produkt aus Magnet-
feldstidrke und Gradient, den sog. Kraftterm By - grad B:

By - grad B > LI (4.37)
XHHR
mit
By Magnetfeldstérke (Drahtoberfliche, Glaswand), in [T].
grad B Magnetfeld-Gradient (Drahtoberfliche, Glaswand), in [T/m].
p Dichte von rhyolithischem Glas: p = 2500 kg/m?3.
g Schwerebeschleunigung g = 9,81 m/s?.
o Permeabilititskonstante, po = 47 - 1077 Vs/Am.
X magnetische Suszeptibilitit, Xzepnre == 1,2 - 107,
HHR Haftreibungskoeffizient Glas auf Glas (geschmiert) 0,2 < ugr < 0, 5.

Durch Einsetzen ergeben sich fiir den Kraftterm Werte im Bereich von
50072 /m < By - grad B < 130072 /m (4.38)

Dabei gilt der grofere Wert fiir die untere Grenze des Haftreibungskoeffizienten
(hur = 0,2).

71



4. Préparativer Teil

4.4.2. VVersuche

Fragestellungen

Alle im folgenden beschriebenen Versuche hatten eine Anreicherung von Tephra
im Probenmaterial zum Ziel. Die ersten Versuche dienten zur Orientierung, wobei
sich folgende Fragestellungen ergaben:

1. Was passiert beim Eintritt in der felderfiillten Bereich 7

2. Bleibt Material an den Polen haften und wenn das der Fall sein sollte,
Welches? (p.74)

3. Wie kann die Feldverteilung verbessert werden 7 (p.75 und p.78)
4. Wie grof sind Feldstéirke und Feldgradient ? (p.82)
5. Wie unterscheiden sich verwendeten Abscheidemethoden ? (p.83)

6. Unterscheiden sich durch Magnettrennung aufbereitete Proben von unauf-
bereiteten Proben ? (p.86)

Auf die genannten Fragen konnten erst im Lauf der Versuche und in der Riickschau
befriedigende Antworten gegeben werden. Auf den folgenden Seiten findet sich
eine der Beschreibung der durchgefiihrten Versuche (p.72 - p.83). Die Antworten
auf die oben angefiihrten Fragen werden im Anschlufs daran gebracht.

Versuchsaufbau

Magnet Die Versuche wurden an einem Elektromagneten®!' in der Reaktorhalle
des Atominstituts durchgefiithrt (Abb.4.14). Der Magnet war drehbar gelagert,
wodurch die Zugénglichkeit des Feldbereiches wesentlich erleichtert wurde. Die
Stromversorgung erfolgte mittels Netzgerit, welches zugleich die Kiihlwasserver-
sorgung liberwachte. Magnet und Netzgerét waren fiir Strome bis 60 Amp. ausge-
legt. Im Lauf der Versuche wurde der gesamte Arbeitsbereich von 0,1 - 60 Amp.
durchfahren.

Die sedimentierte Mineral-Fraktion aus Kap.4.3.4 bzw. 4.3.5 durchquerte in ei-
ner wassergefiillten Glassidule, das senkrecht zur Fallbewegung wirkende Magnet-
feld, wobei sich der Gradientenbereich unter Verwendung zusétzlicher Einbauten
parallel*? zur Fallrichtung erstreckte (Abb.4.13-D). Zur Fixierung der Sdule wur-
den Stativ und Klammern aus rostfreiem, unmagnetischem Stahl verwendet. Zur
Minimierung der Bruchgefahr waren die tragenden Teile mit Gummischlauch-
stiicken ummantelt. Stativ und Arbeitsplatte waren mittels Schraubzwingen am
Gestell des Magneten befestigt. Zur Vermeidung von Kontamination war der un-
mittelbare Arbeitsbereich mit Papier abgedeckt. Weiters wurden Polschuhe und

41Fa. BRUKER-Physik AG, Karlsruhe (D)
“2Tn der Literatur als axiale Anordnung angefiihrt [91]
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i < - Glassdule
Polschuhe — (Probenaufgabe
\ ! ,__,!;—;._;5'—?’"; abgedeckt)

.,1 ‘ _——Joch
) oy -

Beleuchtung ~__

Proben — |

Entnahmeventil

Steuerung fiir
Spulenstrom

Abbildung 4.14.: Elektromagnet: Gesamtansicht des Versuchsaufbaus

Spulenkorper wiederholt mit feuchten Tiichern von anhaftendem Staub befreit.
Die Glassidule wurde zwischen den Versuchen durch Aufsetzen einer Kunsstoff-
kapsel gegen Findringen von Staub geschiitzt.

Durchlaufbedingungen Die Aufgabe der Probenmenge von ca. 0,3 Gramm er-
folgte durch Aufschlammen mit ca. 10 ml dest. Wasser, gefolgt von schnellem
Eingiefien in die mit Wasser gefiillte Glassédule. Am Trichter haftende Probenreste
wirden mittles destilliertem Wasser nachgespiilt. Zur besseren Beleuchtung des
Trennvolumens wurde eine Glasfaser-Halogenlampe eingesetzt. Zusétzlich wurden
am Glasrohr sowie am Distanzhalter®® Zentimeter-Marken zur Geschwindigkeits-
messung angebracht (Abb.4.17-B). Die Zeitnahme erfolgte im einfachsten Fall
durch Abzihlen von Sekunden**, sonst mittels Digitalstoppuhr. Nach Durchque-
ren des Magnetfeldes wurden die entsprechenden Fraktionen aus der Saule in ca.
50 ml fassende, verschraubbare Kunststoffbehélter abgelassen.

43aus Hartisolierschaumstoff zugeschnitten

44Eine Sekunde entspricht etwa dem langsam gesprochenem Wort Einundzwanzig
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Untersuchte Proben Zur Trennung wurde Probe PKV-22 ausgewihlt, da sie
relativ reich an Glasscherben war, zugleich jedoch hohe Anteile an Begleitmine-
ralien aufwies, sodass ein Erfolg oder Misserfolg der Trennversuche am ehesten
erkennbar sein wiirde. Um nicht die gesamte Probenmenge zu verwenden, wurden
nur Teilfraktionen davon eingesetzt:

Probe 22-1 Die durch einfache Sedimentation im Becherglas (p.50) von sehr fei-
nen Anteilen befreite Probe stellte die feinkornigere der beiden Proben dar.
Der Korngrofenbereich betrug 40 - 150 um.

Probe 22-A Diese Probe wurde wiederholt sedimentiert (p.53) und wies wesent-
lich weniger Feinkornanteil (D< 50um) als Probe 22-1 auf. Der mittlere
Teilchendurchmesser lag bei 150 um (Fraktion A).

Auswertung Um iiber Erfolg beziehungsweise Misserfolg eines Versuchs zu ent-
scheiden, wurde in allen Fillen ein Bruchteil der Probe mikroskopisch auf den
Anteil an Tephrascherben (T), hellen (H) und dunklen Gemengteilen (D) un-
tersucht (p.62). Als Fremdanteil F wurde die Summe H + D bezeichnet.

Wechselwirkung mit dem Magnetfeld - Fragen 1 und 2

Im den ersten Versuchen konnte suspendierte Rohtephra zwischen den glatten
Polschuhen absinken, wobei die Polschuhdistanz d = 29 mm betrug. Der Spulen-
strom wurde auf den Maximalwert von ca. 60 Amp. eingestellt, wodurch sich eine
Feldstérke B von ca. 2T im Zentrum der Polschuhflédche ergab.

Beobachtungen Die absinkenden Partikel wurden beim Eintritt in das Feld zu
jenem Teil der Glaswand gezogen, der sich unmittelbar in der Nahe der Polschuh-
kanten (K) befand und hafteten dort lose. Bei hoheren Stromstérken blieb eine
sichtbar grofsere Materialmenge haften. Durch Klopfen an der Glasséule konnten
einige helle Kérner abgelost werden. Einige wenige Korner bewegten sich unbeein-
flusst weiter. Nach Abschalten des Stromes fielen alle angehéduften Kérner wieder
ab. Im Eintrittsbereich erfuhren die Partikel eine starke Verwirbelung, die um die
Anh&ufungspunkte besonders stark war. Ab einer bestimmten angehéuften Men-
ge wurde kein Material mehr fixiert, vielmehr schlugen neu auftreffende Kérner
bereits abgelagertes Material aus dem Verband heraus.

Schlussfolgerungen Die Beobachtungen bestitigten den paramagnetischen Cha-
rakter eines grofsen Anteils des sdurunloslichen Riickstands. Da jedoch die gesam-
te Substanz auf einem relativ kleinen Ort als kompakte Anhdufung angesammelt
wurde, konnte keine Auftrennung in Tephra und Fremdbestandteile erzielt wer-
den.

457u den hellen Gemengteilen wurden Quarz und Feldspat gezéhlt, zu den dunklen mafische
Minerale wie Amphibol und Pyroxen
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Fraktion Zeit t Fremdanteil (H+D)

|min] (Kornprozent)
22-1x 1 45%
22-1x2 3 22%
22-1x3 6 20%
22-1x4 8 26%
22-1x5  ohne Strom 32%

Tabelle 4.7.: Leiste - Einfacher Durchlauf: Fremdanteil im Durchlauf als
Funktion der Absinkzeit ¢ (Probe 22-1)

Verstarkung des Gradienten mit Leiste - Frage 3

Leiste Zur lokalen Gradientenverstirkung entlang des Absinkpfades wurden
ferromagnetische Aufséitze aus gewohnlichem Baustahl (5x20 mm) angefertigt
(Abb.4.15-A). An den abgeldngten Stiicken wurde die, dem Glasrohr zugewandte
Kante durch Feilen zugeschérft. Die Kanten an Kopf und Fuf der Leisten wurden
durch Abfeilen gerundet, wodurch ein allméhlicher Anstieg des Gradienten resp.
der Kraftwirkung erzielt wurde.

Einfacher Durchlauf mit Leiste Probe 22-1 Der Versuch wurde mit 30 A Spu-
lenstrom durchgefiihrt, der Gradientenverlauf entlang der x-Achse ist Abb.4.20 zu
entnehmen. wurde nach festgelegten Zeiten Proben des durchgelaufenen Materi-
als entnommen und unter dem Mikroskop ausgezéihlt. Dabei zeigte sich, dass der
Fremdanteil F zu Beginn und am Ende relativ hoch war (Tab.4.7).

Wiederholter Durchlauf mit Leiste Probe 22-1 Zur mdglichst vollstdndigen
Abtrennung des dunklen Kornanteils wurde die Tephraprobe nun mehrmals durch
die Sdule geschickt, wobei der Durchlauf immer wieder erneut aufgegeben wur-
de, wihrend magnetisches Material extra als magnetische Fraktion (22-1 mag)
gesammelt wurde. Der Durchlauf erfolgte zuerst 10 x mit 6 Amp. Spulenstrom,
danach 5 x mit 12 Amp..

Die Auszdhlung der dunklen Kornanteile ergab eine langsame, aber deutliche
Abnahme des dunklen Kornanteils (D)im Durchlauf 22-7 Umag. Hingegen nahm
der helle Fremdanteil (H) zu (Abb.4.16).

Das Endvolumen der Probe betrug etwa 10 Volumsprozent der Anfangsmenge,
der Anteil an dunklem Korn ca.1-3 Korn%. Auf Grund der geringen Menge von
ca. 10 mg und des hohen Anteils an hellen Gemengteilen wie Quarz und Feldspat
wurde entschieden, das durchgelaufene Gut (22-1 Umag) nicht zu analysieren.
Natrium-Calcium-Feldspat (Plagioklas) reichert bei Kristallisation des Magmas
unter reduzierenden Bedingungen selektiv Europium als Eu?* an*®. Hohe Feld-
spatgehalte in Tephra kénnen zu abweichenden Europium-Werten fiithren, sodass

16Eu?* hat einen dhnlich groRen Tonenradius wie Na?T bzw. Ca?™, [18], p.73f. und 128f.
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SR

Aufhéngung
(Aluminiumdraht)
Plexiglas
(Wickelkorper) |
Eisendraht
Scm
Abstandhalter
¢

Abbildung 4.15.: Gradientenverstirkung: A - Leisten a, b, ¢ (alle aulen am
Rohr) , B - Eisendraht auf Plexiglaszylinder ("Drahtpuppe im
Glasrohr)
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Abbildung 4.16.: Leiste - Wiederholter Durchlauf: Anteile von Tephra (T,
hellen (FH) und dunklen Fremdbestandteilen (FD) im durch-
gelaufenen Gut, n: Anzahl der Durchléufe, (Probe 22-1)
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eine Zuordnung iiber dieses Element nicht verlisslich moglich ist (p.115).

Die mikroskopische Untersuchung des magnetischen Riickstands (22-1 mag)
ergab einen iiberraschend hohen Gehalt an Tephra-Scherben von ca. 80%. Eine
erneute Trennung durch Abscheiden am magnetisierten Eisendraht (§ 4.4.2) ergab
eine Anreicherung auf ca. 90 %, sodass eine Analyse der Probe 22-1 mag sinnvoll
erschien.

Zeitlich gestuftes Magnetfeld Probe 22-A  Die verwendete Probe (100-400
um) zeigte einen hohen Fremdkornanteil von ca. 75 %, sodass ein Anreicherungs-
erfolg leicht beobachtbar erschien. Bei diesem Versuch wurde zur Entfernung von
dunklem Korn bewusst mit geringen Magnetfeldstirken gearbeitet. Die Spulen-
stromstérke wurde nach Abscheidung des dunklen Anteils schrittweise von 6 Amp.
iiber 3 Amp. auf Null reduziert, wobei sich das abgeschiedene Material allméh-
lich von der Glaswand l6ste und zu Boden sank. Die unterste, braungriine Lage
wurde iiberschichtet von schwarzgrauen, stark magnetischen Koérnern, die erst
bei Abschalten des Stromes zu Boden sanken (Abb.4.18). Der dunkle Anteil ( 22-
AM) wurde nach erneuter Abtrennung mit 1 Amp. Stromstirke mikroskopisch
untersucht. Er enthielt ca. 54 % dunkle Gemengteile und ca. 46 % Tephra. Viele
Tephra-Scherben der dunklen Fraktion enthielten kleine, schwarze, z.t. oktaedri-
sche Kristalleinschliisse. Aufgrund des hohen Anteils an dunklem Korn wurde die
Probe 22-AM nicht aktivierungsanalytisch untersucht.

Mit dem magnetisch schwicher wechselwirkenden Anteil von Probe 22-Amag
wurden erneut Durchléufe bei schwachen bis mittleren Feldstérken gemacht, wobei
jedoch keine nennenswerte Anreicherung von Tephra-Partiklen im magnetischen
Riickstand gemacht werden konnte. Dieser eher helle Anteil wurde in weiterer
Folge durch Abscheidung von Tephra am magnetisierten Eisendraht (siehe p.82)
aufbereitet.

Bei den verwendeten Stromstérken zeigte sich eine deutliche Anziehung des
absinkenden Tephramaterials. Insbesonders kleine Partikel (D < 70pum) wurden
an der Glaswand nahe der Leiste festgehalten, wihrend grofse, einschlussfreie Te-
phrascherben (22-1 UM) auch bei maximalem Magnetfeld nicht fixiert werden
konnten und langsam an der Glaswand nach unten sanken.

Abtrennung iiber Drahtgeflecht - Frage 3

In dieser Versuchsreihe wurde der schwach magnetische, tephrahéltige Anteil von
Probe 22-A mehrmals in mehreren Durchldufen am magnetisierten Fisendraht
abgeschieden. Die eingesetzte Probe 22-A mag wies ca. 50 % Tephra neben 40 %
hellem und 10 % dunklem Korn auf.

Material Der verwendete Fisendraht wurde in griinlackierter Form als Blumen-
bindedraht*” bezogen. Er wies einen Durchmesser von 0,5 mm auf. Blumenbin-

47Quelle: Fa.Zgonc, ModecenterstraRe, 1110 Wien (2007)
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Gradientenleiste
:f\ (Stahl)
-
c A
Tephra

\

X Glasrohr

Tephra

Gradienten-
leiste

e

Abbildung 4.17.: Leiste: A - Einban der Leiste P (Querschnitt) , B - Abschei-
dung von starkmagnetischer Tephra an der Glaswand nahe der
Gradientenleiste (Probe 22-AM). Seitenansicht, Pfeile: Zentime-
termarken, Leiste hinter Glasrohr
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Sem

Abbildung 4.18.: Leiste - Trennung: Schichtung beim Absinken im zeitlich ge-
stuften Magnetfeld mit verstarktem Gradienten. Oben: Stark-
magnetische Tephra, Darunter: Schwachmagnetische Tephra mit
Quarz und Feldspéten (Leiste)

dedraht wird aus Eisendraht durch Ziehen hergestellt. Eisendraht stellt nach [96]
einen unlegierten Kohlenstoffstahl mit weniger als 0,25 % Kohlenstoff dar, dessen
Eigenschaften durch die ONORM EN 10016 festgelegt sind [97].

Provisorium In den ersten Versuchen wurden mehrere Windungen des Eisen-
drahtes lose um einen diinnen Kunststoffstab®® gewickelt und in der Siule zwi-
schen den Polschuhen platziert. Nach Einschalten des Stromes (30 A) wurde ein
geringer Teil von Probe 22-Amag aufgegeben (ca. 50 % Glasscherben). Es konnte
die Abscheidung von absinkenden Tephrapartikeln an jenen Stellen des Drah-
tes festgestellt werden, wo der magnetische Flufs gebiindelt ein- und austrat. Die
mengenmifig stirkste Ansammlung war an senkrecht orientierten Drahtteilen zu
beobachten. Nach zwei weiteren Durchldufen (54 A) ergab die mikroskopische
Zihlung eine Anreicherung des magnetischen Anteils auf ca. 70 % Glasscherben.

Bei gleichzeitiger Verwendung der Stahlleiste wurde der Drahtkorper in Rich-
tung Leistenkante gezogen. Der an die Glaswand gepresste Teil des Drahtkorpers
fing danach wesentlich weniger Partikel ein als zuvor. Daher wurde auf die gleich-
zeitige Verwendung von Leiste und Drahtkdrpern verzichtet.

Bau der Drahtpuppe Da die Abscheidung von Tephra-Glasscherben an magne-
tisiertem Kisendraht erfolgreich war, wurde nach einer Vorrichtung gesucht, mit

48Material: 3mm stark, PVC-Zusatzwerkstoff fiir Kunststoffschweifung
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o | Esendrai

Tephra-Abscheidung

I cm
[—
Abbildung 4.19.: Draht-Provisorium: Tephra Einfang (*) entlang der magneti-
sierten Drahtwindungen, dufseres Feld By: 1-2 T

der grofere Mengen abgetrennt werden konnten. Folgende Gesichtspunkte waren
zu beachten:

Oberfliche An den Versuchen am Draht-Provisorium wurde erkannt, dass senk-
recht orientierter Draht das grofte Verhiltnis von magnetisch aktiver® zu
gesamter Oberflache aufwies.

Orientierung Waagrechte Drahtwicklungen neigen an der Oberseite zur Ansamm-
lung von absinkenden, nichtmagnetischen Partikeln wie Quarz und Feldspat.

Stabilitdt Aufgrund von Inhomogenitaten des Magnetfeldes werden ferromagne-
tische Objekte immer zu einem der beiden Pole hingezogen. Senkrecht ein-
gespannter Draht muss daher entsprechend fixiert werden ohne die Zugéng-
lichkeit von Bereichen hoher Feldstérke zu verringern.

Korrossion Da eine zusétzliche Verunreinigung der Probe vermieden werden soll-
te, sollte die Draht-Konstruktion leicht zu reinigen sein.

Unter Beriicksichtigung dieser Griinde wurde eine vergleichsweise einfache Vor-
richtung in der Werkstatt des AT angefertigt:

Auf einen Plexiglas-Stab von 15 cm Lénge und 1 cm Durchmesser wurde lackier-
ter Blumendraht in einem Stiick in Léngsrichtung aufgespannt. Als Wickelhilfe

49Mit aktiver Oberfliche sind Bereiche mit hohem Magnetfeldgradienten gemeint.
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wurden am Kopf und Fuf des Stabes kleine Einschnitte angebracht. Nach Verdril-
len der Drahtenden wurden diese mit Cyanacrylat-Kleber fixiert, wodurch auch
ein gewisser Korrossionsschutz gegeben war. Die als "Drahtpuppe” bezeichnete
Konstruktion wurde durch einen Aluminiumdraht in Position gehalten und konn-
te so im wassergefiillten Glasrohr bis in das Magnetfeld abgesenkt werden. Zur
seitlichen Stabilisierung wurden drei Anséitze aus PVC-Rundmaterial aufgeklebt
(Abb.4.15). Dadurch wurde sichergestellt, dass immer geniigend Freiraum (ca.2
mm) zwischen Drahtpuppe und Glasrohr-Innenwand vorhanden war.

Zur Vorspannung der Eisendrahtpartien wurden drei Stiicke Silikonschlauch
zwischen Draht und Plexiglasstab aufgezogen, wodurch der magnetisierte Draht
auf der gesamten Lénge fiir absinkende Tephra-Partikel zugénglich war. Es zeig-
te sich aber, dass magnetische Kréfte die aufgespannte Drahtstruktur verform-
ten, wodurch magnetisch aktive Oberflache verloren ging. Weiters wurde durch
das ruckartige Verrutschen des Drahtes abgeschiedenes Material abgeschleudert.
Zur Fixierung wurden daher Draht und Wickelkérper auf der ganzen Linge mit
Cyanacrylat-Kleber getrankt. Obwohl dadurch Drahtteile mit hoher Feldstédrke
teilweise abgedeckt wurden, konnte mit dieser Konstruktion eine vergleichbare
Menge Tephra abgeschieden werden (Abb.4.22).

Vor dem Einsetzen in die Glasséule wurde die Drahtpuppe und Aluminiumdraht
mehrmals mit detergenshéiltigem, warmem Wasser sowie destilliertem Wasser ab-
gespiilt.

Drahtpuppe - Ergebnisse Wihrend der zuvor beschriebenen Versuche wurde
die Funktion der Drahtpuppe durch Aufgabe von Tephra-Suspension ( 22-Amag)
tiberpriift, wobei die stark magnetischen Anteile (22 AM) mit Hilfe der Leiste ab-
getrennt worden waren. Insgesamt wurden mit dieser Probe zwei Durchlaufserien
zu je zehn Einzeldurchldufen durchgefiihrt. Die Feldstédrken By zwischen den Pol-
schuhen betrugen 0,7 bzw. 1,85 Tesla. Damit konnte der Scherbenanteil von 50%
auf 77% angehoben werden, wobei zugleich der Anteil an hellem Fremdmineralien
von 30% auf 7% zuriickging. Die Werte fiir den Anteil an dunklen Fremdminera-
lien (6%) sowie an griinen Glas-Aggregaten (10%) blieben withrend der Trennung
konstant. Die Probe wurde als Probe PKV 22-Amag bestrahlt und zugeordnet.

Wie groB sind Feldstdrke und Feldgradient - Frage 4

Leiste Durch Messen der Feldstéirke mittels Hallsonde in unterschiedlicher Ent-
fernung von der Kante der Leiste konnten sowohl B als auch der Gradient von
B bestimmt werden. Die magnetische Feldstirke wurde dabei entlang einer 45°-
Gerade mit Ursprung an der Polkante gemessen (Abb.4.21-A). Aus den Differen-
zen AB(x) der Einzelmesswerte B(z;) wurde der Verlauf des Gradienten entlang
der 45°-Geraden ermittelt fiir vier Stromstérken ermittelt (Abb.4.21-B). Daraus
ist ersichtlich, dass der Gradient mit zunehmender Stromstédrke nur gering an-
steigt, was auf die magnetische Séttigung des Eisens im Kantenbereich der Leiste
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zurlickzufiihren sein diirfte. Der angefiihrte Verlauf gilt fiir eine Kantenentfernung
r=2mm. Kleinere Abstiinde = sind aufgrund der Glaswandstérke nicht méglich.

Draht Die Messung von B(r) und grad B(r) war aufgrund der geringen Abmes-
sungen der verwendeten Dréahte nicht moglich. Jedoch konnten der Feldverlauf in
der (x,7)-Ebene eines einzelnen Eisendrahtes (Abb.84-B) mit Hilfe des Rechenan-
satzes von WATSON [80] errechnet werden (p.123).

Vergleich der Abscheidemethoden - Frage 5

Sowohl am magnetisierten Eisendraht als auch mit Hilfe der Stahlleiste konnte
Tephra abgeschieden werden, jedoch in unterschiedlicher Art und Weise.

Unterschiede im Festhaltevermdgen Das Festhaltevermogen (Glchg.4.33) der
magnetisierten Objekte fiir paramagnetische Partikel ergibt sich wesentlich aus
der Stdrke der Feldgradienten, die an der Oberfliche bzw. in der Ndhe herrschen.

Zieht man den hoheren Wert des Kraft-Terms Bgrad B von 1300 T?/m als
Richtwert heran, so erscheint eine Abtrennung nur mit magnetisiertem Eisendraht
moglich. Nahe an der Drahtoberfliiche fiihrt eine Feldstirke®® von Byye,—1,8 T auf-
grund des grofen Gradienten (Abb.4.20-B) von ca. 2400 T/m zu einem Kraftterm
B - grad B von 4300 T?/m.

Die aufen angebrachte Gradientenleiste (Abb.4.21-B) erreicht dagegen bei ma-
ximaler Feldstirke (Bp=2,3 T) nur Werte von maximal 250 T?/m. Dieser Wert
liegt, obwohl erkennbar kleiner, zumindest in der Grofenordnung der unteren
Grenze der Festhaltebedingung (500 T?/m).

Obwohl das Volumen V und damit der Partikeldurchmesser d = 2R nicht ex-
plizit im einfachen Modell nach Glchg.4.37 vorkommen, war die Abscheidung des
feinen Tephra-Anteils (d ~ 70pum) aus Probe 22-1 an der vergleichsweise schwé-
cheren Gradientenleiste moglich, wihrend dies bei der grobkérnigen Probe 22-A
(d ~ 140pm) nicht gliickte. Dies deutet auf einen Einfluss von Partikelgrofe
auf den Abscheideprozess im Magnetfeld hin3!. Maglicherweise besitzen kleinere
Partikel aufgrund der hoéheren Oberfliche bessere Hafteigenschaften bzw. Haft-
reibungskoeflizienten [91].

Magnetischer Einfangquerschnitt Ein wesentlicher Unterschied in der Aus-
legung der magnetischen Elemente war die unterschiedlich grofie Reichweite der
Magnetfeld-Gradienten (p.70). Bei Verwendung der Gradienten-Leiste konnte eine
Ablenkung der Partikel®® zur Wand iiber eine Entfernung von ca. 2 cm beobachtet
werden. Im Gegensatz dazu wurden an der Drahtpuppe absinkende Partikel bei
Absténden grofer als einigen Millimetern nicht merklich angezogen. Durch die
Verwendung mehrerer Driahte konnte dieser Nachteil ausgeglichen werden.

S0Feldstirke B(r): p.69 und p.123
51p.125
52Von der vertikalen Sinkrichtung
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Abbildung 4.20.: Feldstirke & Gradient: Magnetfeldstdrke (A) und Gradient
(B) in der (x,z)-Ebene als Funktion des Abstands = von Draht-
achse bzw. Leistenkante (I = 6A); Draht (blau): errechnet fiir
By =0,73T und poMg = 2,17, Leiste (rot): gemessen
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Abbildung 4.21.: Leiste - Magnetfeld: A - Aufbau der Messanordnung des Gra-

dienten entlang der z-Achse, B - Magnetfeldgradient grad B und
Kraft-Term grad B - B als Funktion der Stromstérke I, C' - Va-
riation des Gradienten entlang der x-Richtung
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ferromagnetisches %2 Objektdurchmesser
Objekt 2a

Leiste 1,5-3 0,5 mm

Draht 15-30 5 mm

Tabelle 4.8.: Magnetische Geschwindigkeit: Vergleich von magnetisierten
Einbauten mit unterschiedlicher Dicke 2a. Versuchsparameter: p.125

Magnetische Geschwindigkeit Im Versuch zeigte sich, dass der Einfang ein-
zelner Partikel an der magnetisierten Stahlleiste mit ca. drei Sekunden deutlich
langsamer von statten ging als am Eisendraht, wo die Tephra-Teilchen innerhalb
einer Sekunde fixiert wurden. Bei einer Sinkgeschwindigkeit der Tephrapartikel
von vg: 1-2 m/s ergaben sich fiir das Verhiltnis T die in Tab.4.8 angefiihrten
Werte.

Aus dem Vergleich der angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, warum die Abschei-
dung von paramagnetischen Glaspartikeln an magnetisiertem Eisendraht mit gré-
ferer Kraft und schneller erfolgt als an der aufen angebrachten Stahlleiste.

Resumee Als Nachteil der Eisendraht-Methode kann die starke Abnahme des
Gradienten grad B mit zunehmender Entfernung x vom Eisendraht gesehen wer-
den. Zur Abhilfe kdnnte die Anzahl der gespannten Drahte erhoht werden bzw.
der Gradient eines Permanentmagneten als “Leitfeld” eingesetzt werden®. Letz-
terer wiirde, bei Abschldgen an maximal mdglicher Feldstirke, den apparativen
Aufwand (Elektromagnet) verringern. Auch die Verwendung eines Drahtgitters
bzw. eines mit feinen Stegen versehenen Eisenprofils wiire moglich [98].

Besondere Eigenschaften magnetisch aufbereiteter Tephra - Frage 6

Die Untersuchung der magnetisch aufbereiteten Fraktionen 22-1mag und 22-Amag
mittels Neutronenaktivierungsanalyse ergab ein weitgehend dhnliches Muster (p.114),
wie das der wiederholt sedimentierten Vergleichsprobe 22-D. Lediglich die Ele-
mente Fe, Cr, und Co zeigten vergleichsweise héhere Anreicherungen, die jedoch
innerhalb des Streubereiches der Einzelmessungen liegen diirften.

Der erhohte Gehalt an Europium koénnte auf eine Anreicherung von Feldspat-
kristallen im Lauf der magnetischen Trennprozedur zuriickzufiihren sein (p.118).

532.B.[81]
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Wasser ﬂ paramagnetische Partikel
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Abbildung 4.22.: Drahtpuppe: A - Einfang von Tephrapartikeln, B - Tephra auf

magnetisiertem Draht, Probe 22-Amag (Foto: Wartmann)
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5. Analytischer Tell

In diesem Teil wird, nach Besprechung der analytischen und physikalischen Grund-
lagen, die Untersuchung der aufbereiteten Proben mit Hilfe von Neutronenakti-
vierungsanalyse beschrieben.

5.1. Untersuchung von Stoffen - Analyse

Zur alltidglichen Beschreibung von Dingen werden oft Eigenschaften wie dufsere
Form, Gewicht, Farbe und Hérte verwendet. So kann ein Stein z.B. grauwei-
e Farbe besitzen, schwarz gesprenkelt sein und eine rauhe, kérnige Oberfliche
zeigen, mit deren Erhebungen Glas geritzt werden kann. Schlégt man in einem
Bestimmungsbuch fiir Steine nach, so werden die angefiihrten Eigenschaften auf
die Gesteinsart Granit passen.

Begriffe Zur genaueren, wissenschaftlichen Zuordnung von Gesteinen ist neben
ihrem Mineralbestand, die chemische Zusammensetzung des gesamten (Gesteins
oder eines daraus isolierten Minerals notwendig. Die Untersuchung von Stoffen
zur Feststellung der chemischen Zusammensetzung wird im wissenschaftlichen
Sprachgebrauch als Analyse bezeichnet. Analysenmethoden sind Messvorgéinge
und miissen wiederholbar und iiberpriifbar sein.

Prazision und Richtigkeit Die gewonnen Ergebnisse, z.B. die Gehalte an be-
stimmten Elementen, weisen eine bestimmte Genauigkeit und einen Grad der
Richtigkeit auf. Sowohl Genauigkeit (Prézision) als auch Richtigkeit lassen sich
durch mathematische Begriffe erkldren. Die Genauigkeit wird iiblicherweise in
Form der sog. Standardabweichung o angegeben:

)2
o=y =TT (5.1)
n
Diese gibt die mittlere, quadratische Abweichung der Messwerte z; vom Mittel-
wert T an. Dabei wird die Annahme gemacht, dass der Mittelwert geniigend vieler
Messwerte und der wahre Wert x,, der Messgrofe mit einer bestimmten statisti-
schen Sicherheit iibereinstimmen. Das Maf dieser Ubereinstimmung wird auch als
Richtigkeit bezeichnet. Die Richtigkeit bzw. Zuverldssigkeit eines Messergebnisses
konnen mit Hilfe des £-Test bestimmt werden®.

1Student “s t-Test, [99], p.12 f
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5.2. Aufbau der Atome

Die Analyse von Stoffen durch Messung der von ihnen ausgesandten Strahlung
setzt ein Verstédndnis der damit verkniipften Phénomene voraus.

Atome Alle chemischen Elemente und damit alle Stoffe und Koérper der erfahr-
baren Welt sind aus Atomen aufgebaut. Atome bestehen nach Rutherford aus
einer Hiille von negativ geladenen Elektronen und einem Kern. Dieser wird aus
den positiv geladenen Protonen und neutralen Neutronen gebildet. Der Zusam-
menhalt der Atome in allen Kérpern erfolgt durch Kréfte zwischen den Atomen,
die im wesentlichen durch Elektronen iibertragen werden. Neben den chemischen
Eigenschaften sind damit Farbe, Hérte, elektrisches und magnetisches Verhalten
sowie Wirmeleitfahigkeit verbunden. Die Masse eines Korpers, sein “Gewicht”,
liegt jedoch fast zur Génze in den Kernen der ihn aufbauenden Atome. Daher
wird die Summe der Kernbausteine (Nukleonen) Proton und Neutron als Mas-
senzahl A bezeichnet. Die Anzahl der Protonen allein wird als Kernladungszahl
Z bezeichnet.

2Fe (5.2)
Da alle Elemente elektrisch neutral sind, ist die Kernladungszahl gleich der An-
zahl der Elektronen in der Atomhiille. Da die Elektronenanordnung der Hiille fiir
die chemischen Eigenschaften bestimmend ist, wird sie auch als Ordnungszahl
bezeichnet.

Nuklide & lIsotope Eine durch Kernladungszahl und Massenzahl festgelegte
Atomart wird als Nuklid bezeichnet?. Nuklide mit gleicher Ordnungszahl Z, aber
unterschiedlicher Neutronenzahl N = A — Z werden Isotope eines Elements ge-
nannt. Sie zeigen gleiche chemische Eigenschaften.

Isobare - Isotone Atome mit gleicher Massenzahl A werden als Isobare bezeich-
net, solche mit gleicher Neutronenzahl als Isotone.

5.3. Radioaktivitat

5.3.1. Stabilitat und Zerfall

Der Zusammenhalt des Atomkerns beruht auf der Anwesenheit der anziehend wir-
kenden Kernkréfte zwischen den Nukleonen, welche die abstofenden elektrischen
Kriéfte der Protonen iiberwinden. Stabile Kerne zeigen ein ausgewogenes Verhélt-
nis zwischen Protonen und Neutronen. Instabile Kerne zerfallen durch Abgabe
von energiereicher Strahlung iiber Zwischenstufen in stabile Kerne. Dieser Vor-
gang wird als Radioaktivitit® bezeichnet.

2[100], p.7
3radius (lat.): Strahl
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5.4. Zerfallsarten

Alpha-Zerfall Beihohen Kernladungszahlen Z liegen die elektrostatischen Kréf-
te in der Grokenordnung der Kernkrifte, wodurch die Wahrscheinlichkeit zur Ab-
l6sung von Bruchstiicken steigt. Der Energiezustand des betrachteten Kerns wird
dann oft durch Aussendung eines sog. Alpha-Teilchens («) verringert. a-Teilchen
bestehen aus zwei Protonen und zwei Neutronen und stellen Helium-Atomkerne
dar. Sie sind sehr stabil und bilden in Form des Flements Helium das zweithau-
figste Element im Universum. Als Beispiel fiir den a-Zerfall sei der Zerfall von
Uran-Kernen dargestellt:

28 = PUTh + 'He (5.3)

a-Teilchen haben geringe Reichweite in Luft und werden von diinnen Schichten
wie Papier abgeschirmt.

Beta-Zerfall Sind zuviele Neutronen vorhanden, so tendieren Atomkerne zu ei-
nem Zerfall eines Neutrons im Kern. Gleiches gilt fiir Kerne mit verhéltnisméifig
zu groker Protonenzahl. Die Umwandlung eines Nukleons im Kern wird als Beta-
Zerfall (B) bezeichnet. Beim [~ -Zerfall entstehen aus einem Neutron ein Pro-
ton, ein Elektron und ein Antineutrino (Bsp.5.4). Umgekehrt fiithrt der 51-Zerfall
durch Umwandlung eines Protons zur Bildung eines Neutrons, eines Positrons
und eines Neutrinos (Bsp.5.5).

VK =%Ca+ % +7v (5.4)

BE =804 %" +v (5.5)

Das entstehende Proton bzw. Neutron verbleibt im Kern, wihrend die {ibrigen
Teilchen diesen verlassen. Elektron (e7) bzw. Positron (e™) werden als 5~ bzw.
(B*-Teilchen bezeichnet. 3~ -Teilchen wirken durchdringender als a-Teilchen und
werden durch diinnes Aluminiumblech (~ 1mm) oder einige Zentimeter Wasser
abgeschirmt.

Gamma-Emission Nach einem (-Zerfall befinden sich die entstandenen Kerne
oft in einem energetisch angeregten Zustand, der einige keV bis MeV iiber dem
Grundzustand liegen kann. Beim Ubergang in den energetischen Grundzustand
wird die FEnergiedifferenz in Form von v-Quanten frei. y-Strahlung ist wie Licht,
UV- und Rontgenstrahlung elektromagnetischer Natur und breitet sich mit Licht-
geschwindigkeit aus. Die ~-Emissionswahrscheinlichkeit oder branching ratio (br)
gibt das Verhéltnis von ~-Emissionsrate zur Zerfallsrate an , wobei immer br < 1
gilt.

Kernspaltung Atomkerne mit hoher Ordnungszahl (Z> 90) kénnen in zwei
Briichstiicke zerfallen, wobei auch Neutronen und y-Quanten emittiert werden.
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Abbildung 5.1.: Zerfallsgesetz: Exponentielle Abnahme der Anzahl N(t) nach
GlChg56 Mit N() = 1000, T12 = 1s

Dieser ohne duftere Einfliisse ausgeloste Vorgang wird als spontane Kernspaltung
bezeichnet und tritt merklich bei Vertretern der Transurane® auf®.

Durch Beschuf mit Neutronen bestimmter Energie ist die induzierte Spaltung
relativ stabiler Nuklide, wie etwa 23U, moglich (Abb.5.2-A). Die freiwerdende
Energie geht groktenteils als kinetische Energie auf die Kerne der Spaltprodukte
iiber, wiahrend Spaltneutronen und ~-Strahlung den kleineren Teil abfiihren.

5.4.1. Halbwertszeit

Eines der wichtigsten Merkmale radioaktiver Elemente ist die Angabe der sog.
Halbwertszeit 77 /5. Sie bezeichnet jene Zeitspanne, nach deren Ablauf nur noch
die Hélfte der urspriinglich vorhandnen Menge an Kernen eines Elements vor-
handen ist. Eine Anzahl Ny von Kernen grofier Halbwertszeit zerfdllt demnach
vergleichsweise langsam, wihrend ein gleichgroftes Ensemble Kerne kleiner Halb-
wertszeit sehr rasch zerféllt. Die zu einem Zeitpunkt ¢ vorhandene Anzahl an
Kernen wird durch die Zerfallsgleichung beschrieben:

N(t) = Ny -eM (5.6)
Dabei wird die Zerfallskonstante A durch

A (5.7)

" Tip

4Als Transurane werden jene Actiniden begzeichnet, die schwerer als Uran sind
52.B. Californium 2°2Cf: Ty /2(Spaltung)=60 a, Ty/2(a)=2,6 a; Fermium 254Fm:
T 2(Spaltung)=246 d. Nach [5], p.159 und [101], p.88
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Aktivitdt Die Haufigkeit des radioaktiven Zerfalls wird durch die sog. Aktivitét
angegeben. Diese gibt die Anzahl der Zerfallsakte pro Zeiteinheit an:

(5.8)

Die Aktivitédt ist nach Glchg.5.8 proportional zur Zerfallskonstante A und nimmt
exponentiell mit der Zeit ab. Gleiches gilt fiir die Abnahme der Zihlrate eines
Messignals im Lauf der Messung (p.97). Beim Umgang mit radioaktiven Nu-
kliden kleiner Halbwertszeit kénnen gefdhrlich hohe Strahlungsdosen durch Ver-
streichenlassen einiger Halbwertszeiten auf zulidssige Werte reduziert werden (sog.
Abklingenlassen).

Die Anzahl N(t) der zu einem Zeitpunkt ¢ vorhandenen Kerne kann nach Be-
stimmung der Aktivitdt durch Verwendung von Glchg.5.8 ermittelt werden. Fiir
kleine Messzeiten t,, ergibt sich die gemessene Anzahl C' an Impulsen unter Be-
riicksichtigung von Detektorausbeute € und branching ratio br zu:

C=cebrAt, (5.9)

Ist die Abnahme der Aktivitdt widhrend der Messung nicht mehr zu zuvernach-
ldssigen, so gilt

C=cbr /A(t)dt (5.10)
Einsetzen von A(t) nach Glchg.5.8 und Integration iiber die Messzeit ¢, ergibt,
C = ebr No(1 — e ') (5.11)
woraus durch Umformen die urspriingliche Anzahl an Kernen
C
Ny = (5.12)

ebr (1 —eMm)

ermittelt werden kann. Der Ausbeutefaktor € muss durch Ausmessen mit einem
Referenzpraparat bekannnter Aktivitdt ermittelt werden.

5.5. Neutronenaktivierungsanalyse - (NAA)

Neutronenaktivierungsanalyse stellt eine Analysenmethode dar, welche die Kon-
zentrationsbestimmung von bis zu 40 Elementen in einem Arbeitsgang ermog-
licht®. Das Messprinzip beruht auf der Erfassung von Gamma-Strahlung, welche
die radioaktiven Nuklide der Probensubstanz nach Aktivierung mit Neutronen
aussenden. Da fiir viele Nuklide die Energien der emittierten y-Quanten sehr ge-
nau bekannt sind, kénnen aus Lage und Intensitéit der Linien die Art und Menge
des vorhandenen Nuklids bzw. dem zugehorigen Element bestimmt werden.

6l102], p.1
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5.5. Neutronenaktivierungsanalyse - (NAA)

5.5.1. Reaktor

Die Aktivierung erfolgt in der Regel im Neutronenfluss eines Forschungsreaktors,
wie der hiufig verwendeten TRIGA-Reaktortype”. In diesem werden durch kon-
trolliert ablaufende Kernspaltung Neutronen erzeugt. Der vergleichsweise kleine
Reaktorkern befindet sich in einem oben offenen Wasserbecken, das zur Abfuhr
der Wirme und als Strahlungsschild dient. Wegen dieser Bauart fiihrt wird die
Anlage auch als swimming pool reactor bezeichnet. Als Spaltmaterial dient Uran,
dessen Anteil am leicht spaltbaren Isotop #°U auf ca. 25 % angehoben wurde.
Zur Einleitung der Kettenreaktion dient eine Beryllium-Antimon Neutronenquel-
le. Darin werden Beryllium-Kerne durch energiereiche Gamma-Strahlung radio-
aktiver Antimon-Kerne zur Aussendung von Neutronen angeregt. Die Regelung
der Kettenreaktion erfolgt durch Steuerstdbe, die Bor enthalten, welches stark
Neutronen absorbiert. Mit Hilfe der Steuerstédbe werden alle iiberschiissigen Neii-
tronen abgefangen, sodass nicht mehr Neutronen pro Zeiteinheit entstehen als
verbraucht werden. Die Bremsung ( Moderation) der bei der Spaltung freiwerden-
den energiereichen Neutronen erfolgt durch Wasserstoff, der in Form von Zirkon-
hydrid (ZrH,) gemeinsam mit dem Brennstoff Uran in den Brennstidben vorliegt.
Protonen, als Kerne der Wasserstoffatome, bremsen aufgrund ihrer gleichgrofen
Masse Neutronen besonders schnell und effektiv ab. Die freiwerdende Warmeener-
gie des Spaltprozesses gelangt iiber das Kiihlwasser des Reaktorbeckens in einen
Wirmetauscher und wird an einen nahen Fluss (Donaukanal) abgegeben.

Neutronenaktivierung Durch Aussetzen der Probe im Teilchenstrom eines Re-
aktors erfahren die enthaltenen Nuklide einen Einfang von Neutronen. Die iiber-
schiissige Energie wird sofort als sog. prompte y-Strahlung abgegeben. Das Akti-
vierungsprodukt geht meist durch [-Zerfall in ein stabiles Tochterprodukt iiber.
Die dabei auftretende ~-Aktivitiit wird gemessen. Fiir das Nuklid *®Fe ergibt sich
folgender Ablauf:

Fe(n,v) Fe 29590, (5.13)

Die eben erwéhnte (n,7)-Reaktion stellt fiir thermische Neutronen den wichtigsten
Aktivierungsprozess dar. Bei hoheren Neutronenenergien konnen Aktivierungs-
produkte auch durch Emission von Protonen, a-Teilchen oder mehrerer Neutro-
nen gebildet werden. Die zugehorigen Reaktionen werden als (n,p), (n,a) bzw.
(n,2n)-Prozesse bezeichnet.

Aktivierungsgleichung Da der radioaktive Zerfall unmittelbar mit der Aktivie-
rung der Probe einsetzt, ergibt sich die Anderungsrate ‘% der gebildeten Kerne
von Nuklid Y als Summe der Rate r an neu erzeugten und der Rate —ANy an

"TRIGA steht fiir Training, Isotope production und General Atomic. Diese Reaktortype dient
zur Ausbildung von Fachpersonal sowie zur Produktion von radioaktiven Isotopen und Neu-
tronen flir Forschungszwecke. TRIGA-Reaktoren wurden von der Firma General-Atomic
(USA) erbaut und vertrieben [103].
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zerfallenden Kernen: AN
Tty =r— ANy (5.14)

Die Anzahl Ny (t) an radioaktiven Kernen des erzeugten Nuklids Y zum Zeitpunkt
t nach Bestrahlungsbeginn erhilt man durch Losung dieser Differentialgleichung
unter der Anfangsbedingung Ny (0) = 0:

Ny (t) = —(1 —e™™) (5.15)

Wesentlich fiir diesen Vorgang ist die Aktivierbarkeit des zu bestimmenden Nu-
klids X, welche mittels des Einfangquerschnitts o beschrieben wird. Dieser geht
mit der Neutronenflussdichte ® und der Anzahl Nx an aktivierbaren Kernen in
Glchg.5.16 ein:

r=0PNx (5.16)

Durch Verkniipfung von Glchg.5.16 mit Glchg.5.15 und Ableiten nach der Zeit
t erhélt man die Aktivierungsgleichung|101]:

Ay (t) = _dd]\iy = 0DNx(1 —e ™M) (5.17)
Glchg.5.17 gibt die Aktivitédt eines, durch Neutroneneinfang erzeugten Nuklids Y
in einer aktivierten Probe an. Je grofer Ay ist, desto grofer ist die y-Aktivitit
der bestrahlten Probe und umso genauer wird die Messung des zu bestimmenden
Stammelements X mdglich sein. Weiters zeigt die Aktivierungsgleichung, dass die
Aktivitdt direkt proportional zur verfiigbaren NeutronenfluRdichte & ist. Hohe
Flussdichten sind daher von Vorteil.

Fiir die Messpraxis wichtig ist die zeitliche Abhéngigkeit der Aktivitdt. Diese
erreicht nach einigen® Halbwertszeiten T einen Sittigungswert, die sogenannte
Sattigungsaktivitidt Ag:

As =0PN (5.18)

Nuklide mit groker Halbwertszeit, resp. kleiner Zerfallskonstante \ erreichen die
Sattigung daher vergleichsweise spéter als kurzlebige Nuklide mit groler Zerfalls-
konstante. Man kann so die Bestrahlungszeit ¢ dem zu bestimmenden Element
anpassen und Stérungen aufgrund iiberlagernder y-Energien vermeiden oder zu-
mindest minimieren (siche p.92). Da kurzlebige Nuklide schnell zerfallen, werden
entsprechende Proben nur fiir kurze Zeit (Sekunden bis Minuten) im Reaktor
belassen, wihrend die Aktivierung langlebiger Nuklide einige Tage (bis Wochen)
dauern kann.

Einfangquerschnitt Der Einfangquerschnitt o kann vereinfacht als Querschnitts-
fliche des Atomkerns betrachtet werden, die dem Neutronenfluss ® ausgesetzt ist.
Er ist jedoch keine fixe Grofe, sondern ist fiir ein vorgegebenes Nuklid eine Funk-
tion der Neutronenenergie. Somit kann der Einfangquerschnitt ein und desselben

82.B.:t = 5T} /5. Mittels 1 — M =1 — ™25 = 0,97 ergibt sich eine Sittigung von 97%
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Abbildung 5.2.: Aktivierungsanalyse: A - Spaltung eines Uran-Kerns, nach [5],
p.196; B - Schema des TRIGA-Reaktors: Beton-Abschirmung A,
Brennstibe B, Regelstab R, Kiihlwasser W, bestrahlte Probe P,
aus [103]; C - Halbleiter-Detektor: Arbeitswiderstand R, Koppel-
kondensator C, Verstéirker V, Vielkanalkondensator VKA, nach
[5], p.69); D - y-Detektor gedfinet (Foto: Wartmann, ATI-Wien)
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Kerns fiir eine bestimmte Neutronenenergie grofs, fiir eine andere dagegen klein
sein. Das FEnergiespektrum der Neutronen im Reaktor wird im Wesentlichen von
den sog. thermischen Neutronen beherrscht, welche durch Bremsung (Moderati-
on) von energiereichen Kernspaltungs-Neutronen erhalten werden. Die kinetische
Energie thermischer Neutronen entspricht der von einatomigen Gasen bei Raum-
temperatur. Sie liegt in der Grofenordnung von 0,03 €V?. Der in Glchg.5.17 ver-
wendete Einfangquerschnitt o thermischer Neutronen ist fiir die meisten Nuklide
gemessen und verfiighar.

Einbringen der Probe Das Einbringen der Probe in den Reaktor kann einer-
seits durch Binhéngen eines versiegelten Probenbehélters (s.dort) oder mittels
druckluftgetriebener Transportsysteme erfolgen. Bei letzteren wird die Probe in
einer Polyethylenkapsel mittels Druckluft durch Rohre an den Bestrahlungsort ge-
bracht. Nach dem Verstreichen einer definierten Zeitdauer erfolgt der Ausschuss
der Probe. Mit dieser Technik kénnen Bestrahlungszeiten auf zehntel Sekunden
genau eingehalten werden.

5.5.2. Quantifizierung

Die Bestimmung der Konzentration cy aus der Anzahl der Kerne Ny eines Nuklids
des Elements X in einer Probe der Masse mp ergibt sich aus

Ny My 100

Cx — (519)

NAmpCL

Dabei steht N4 fiir die Avogadro-Konstante, Mx fiir die Molmasse des Elements
in [g/mol] und a fiir die Hiufigkeit'' des Nuklids im natiirlichen Tsotopengemisch
des Elements. Zur Ermittlung von Nx werden nun zwei Methoden vorgestellt.

Direkte Bestimmung Die direkte Bestimmung der Anzahl der Kerne Ny eines
Elements erfolgt unter Verwendung der Aktivitdt Ay (¢;..) der Probe:

AY (tirr)
o®(1 — e Artirr)

Dabei miissen neben Bestrahlungszeit t¢;., und Zerfallskonstante Ay auch Ein-
fangquerschnitt ox und Neutronen-Flussdichte ® bekannt sein. Die Ermittlung
der erzeugten Aktivitat Ay (t;..) erfolgt analog zu Glchg.5.10 aus der Anzahl der
gemessenen Impulse C' durch Integration iiber die Messdauer t,,:

. cC
T JeMtat

°Fiir einatomige Gase gilt Epi, = - 3kT = 0,039V, mit k = 1,3806 - 10723 J/K, T =~ 300K
und g, = 1,602 - 10719, nach [5], p.155
107 B. Nuclear data center, Brookhaven national laboratory, Brookhaven (USA):

www.nndc.bnl.gov
" Angabe in [%]. Bsp.: a(?*5U) = 0,72 %. Nach [104], p.203

Ny =

(5.20)

Ay (tirr) (5.21)
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At

Altirr)

Abbildung 5.3.: Aktivierung: Bestrahlungszeit t;.., Abklingzeit tp, Messdauer
tm, zeitlicher Abstand der Messungen ta, Messung von Probe P
bzw. Standard St; nach [5], p.157

Durch Einsetzen Glchg.5.20 erhilt man den Ausdruck

Cp A

Nx = e Mp(1 — e Mm)(1 — e Mirr) o Debr

(5.22)

fiir die Anzahl der Kerne Nuklids X in der Probe. Dabei gibt tp die Zeitdifferenz
zwischen Bestrahlungsende und Zihlbeginn an. Diese Methode der Quantifizie-
rung ermoglicht die direkte Bestimmung der Menge eines Elements in der Probe.
Bei bekannter Menge an X kann sie auch zur Bestimmung der Flussdichte, des
Einfangquerschnitts oder einem der anderen Parameter herangezogen werden.

Vergleichs-Methode Bei dieser Art der Quantifizierung wird eine Substanz mit
bekannter Zusammensetzung (Standard) gemeinsam mit der Probe aktiviert. Un-
ter der Annahme, dass die Bestrahlungsbedingungen fiir beide Stoffe gleich sind,
ergibt sich fiir die Anzahl Nx g der Kerne des Nuklids X im Standard St ein
Ausdruck wie in Glchg.5.22:

Cg A\
e~ AMtpHa)(1 — e=Mm)(1 — e=Mirr) g D e br

Nx = (5.23)
Der einzige Unterschied liegt im spéteren Beginn der Messung zum Zeitpunkt
t = tp+ta. Hierbei bezeichnet ta die Zeitspanne zwischen den Starts der einzelnen
Messungen. Aus dem Quotienten der beiden Gleichungen erhélt man iiber

Nxp Cp o—Ata
Nxst  Csy

(5.24)
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die Anzahl der Kerne in der Probe P

Cp
Mt
Nxp=Nxg——e "

5.25
s, (5.25)

Zur Bestimmung der Konzentration cx p driickt man nach Glchg.5.19 die Anzahl
der Kerne durch die entsprechenden Konzentrationen ¢; und Einwaagemassen m;
von Probe und Standard aus:

megy C'P )\t
Cxp=Cxst Cf e A (526)
mp CUst

Hierbei stehen Cp bzw. Cg; fiir die gezdhlten Tmpulse (Nettopeak-Flichen) von
Probe und Standard. Der Faktor e~*!4 beriicksichtigt den Unterschied im Start
der Messung, wobei ein negatives Vorzeichen fiir die Messung des Standards nach
der Probe gilt!'2.

Im Vergleich zur ersten Methode sind hier, neben der bekannten Groke Nx s
nur die Anzahl der Zahlimpulse sowie die Messverzugszeit tn einzusetzen, wo-
durch dieses Verfahren sehr einfach durchzufiihren ist. Zur Minimierung von
Selbstabsorptions- und Hintergrundeffekten sollten Probe und Standard eine mog-
lichst dhnliche Zusammensetzung und Beschaffenheit aufweisen.

Gammaspektroskopie [102]

Prinzip Registrierung und Zéhlung der v-Quanten erfolgen mithilfe von Halblei-
terzéhlern, wobei zumeist hochreine Germaniumdetektoren Verwendung finden.
Vereinfacht stellen diese eine Halbleiterdiode dar, an welche Hochspannung in
Sperrichtung gelegt ist. Fin eintreffendes Gamma-Quant 16st nun einen Schauer
von Ladungstrigern aus, der nach Verstirkung als Impuls registriert wird. Die
Ladungsmenge des Schauers bestimmt die Hohe des Impulses und ist der Energie
des urspriinglichen Gamma-Quants proportional. In einem Vielkanalanalysator
werden die verstirkten Impulse nach ihrer Grofe sortiert, wobei die Impulsanzahl
pro Kanal die Intensitét der jeweiligen ~-Linie angibt (Abb.5.2-C, p.95).

Die Verkniipfung zwischen der Grofe des Impulses und der Kanalnummer n
ordnet jedem Energiewert F(n) eine Kanalnummer n zu, sodass durch Messung
weniger Gamma-Linien eine Korrelation zwischen beiden Grofen hergestellt wer-
den kann (Kalibration). Bei festgelegter Kanalanzahl N steigt die Genauigkeit der
Energieauflosung mit Abnahme der Rauschspannung im Detektor '®. Da diese pro-
portional zur Temperatur ist, wird der Detektor mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.
Die bei Halbleiterdetektoren iibliche Energieunschiirfe liegt bei ca.1,5-2keV 4.

12Ein positives Vorzeichen gilt fiir die Messreihenfolge “Standard vor Probe”

13Die ungeordnete Bewegung der Elektronen in einem Leiter wird durch die Rauschspannung
quantifiziert

14[102], p.70
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Fehlergrenzen Die statistische Verteilung der Anzahl der gezdhlten Impulse C,
einer bestimmten Linie E(n) unterliegt der Poisson-Verteilung ([101], p.38) und
schwankt um eine mittlere Impulsanzahl C,. Mittels der Standardabweichung

o =1/Cy (5.27)

ergibt sich fiir den relativen Fehler f:

_ Standardabweichung  /C, 1
B Mittelwert -G, VG,

Der relative Fehler der mittleren Impulsanzahl C,, (Nettopeak-Fléche) einer Gamma-
Linie nimmt daher mit zunehmender Messzeit!® t,,, ab. Die in Tab.5.1 angefiihrten
Messzeiten stellen einen Kompromiss zwischen moglichst grofer Impulsanzahl und
Aktivitdtsabnahme wiahrend der Messung dar. Die aus der Zidhlstatistik resultie-
renden relativen Fehler liegen im Bereich von 2 - 6 Prozent (|28], p.1366).

f (5.28)

5.5.3. Weitere Analysenmethoden

Die Untersuchung von Gesteinen mittels NAA erfordert nach Durchlaufen der iib-
lichen Analysenroutine von Probennahme, Zerkleinerung, Verjiingung und Mah-
len nur mehr geringe Aufbereitungsmafnahmen wie z.B. Schweretrennung oder
Ultraschall-Reinigung. Da das Verfahren an das Vorhandensein eines Forschungs-
reaktors gebunden ist, kann es nicht in jeder Forschungseinrichtung durchgefiihrt
werden. Ebenso wird ein hoher Probendurchsatz aufgrund von Bestrahlungs- und
Abklingzeiten begrenzt sein. Aus diesem Grund wird ein Grofteil der Analysen
mit anderen Methoden durchgefiihrt. Die dazu notwendigen Gerite sind zumeist
deutlich billiger in Anschaffung und Betriebskosten und erbringen fiir die meisten
der geochemisch wichtigen Elemente vergleichbar gute Resultate!®. Aus diesem
Grund werden einige dieser Methoden nun kurz erldutert.

Rontgenfluoreszenz-Analyse (XRF)  Bei dieser Analysemethode wird die Pro-
be mit monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt. Die Energie der Rontgen-
quanten ist dabei so hoch, dass Elektronen der K-Schale abgelost werden kénnen.
Bei Nachbesetzung der entstandenen Liicke durch Elektronen der néchsthéheren
Schale (L) wird die Energiedifferenz AE = h f in Form von Réntgenstrahlung
frei!”. Die Wellenliinge dieser sog. charakteristischen Strahlung besitzt fiir jedes
Element einen zum Quadrat der Ordnungszahl proportionalen Wert ( MOSELEY-
Gesetz)!'®. Die Intensitiit der Linie ist iiber einen weiten GroRenbereich direkt
proportional zur Konzentration des Elements in der Probe. Die Eigenabsorpti-
on des Probenmaterials erfordert eine Beriicksichtigung durch Verwendung von
Standardmaterialien dhnlicher Zusammensetzung.

15Siehe Glchg.5.9, p.92
161102], p.5 f

YT X-ray fluorescence analysis
18[105], p.245
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Massenspektrometrie Hier wird die Konzentration der Elemente durch An-
fertigen eines Massenspektrums der ionisierten Probenatome ermittelt. Zu die-
sem Zweck wird die aufgeschlossene, fliissige Probe im Hochfrequenz-Plasma ver-
dampft und ionisiert. Da die Anregung des Plasmas {iber eine mit Hochfrequenz
gespeiste Induktionsspule erfolgt, spricht man auch von inductivly coupled plasma
mass spectroscopy (ICP-MS) [37]. Nach Beschleunigung der Tonen im elektrischen
Feld und Durchlaufen eines Geschwindigkeitsfilters erfolgt die Auftrennung im
Magnetfeld nach dem Massen-zu-Ladungsverhéltnis. Mit ICP lassen sich Elemen-
te bis in den Bereich von eins zu einer Milliarde (ppb!'?) nachweisen. Zur Untersu-
chung miissen silikatische Proben in Losung gebracht werden. Dies geschieht oft
in stark saurem Milieu unter Druck 2°. Auch Schmelzaufschliisse finden Verwen-
dung. Dabei muss mit dem Verlust von fliichtigen Elementen wie As, Sb, Hg, Rb,
Cs und Se gerechnet werden.

Elektronenstrahl - Mikrosonden Analyse Bei dieser Analysenmethode?! wird
ein polierter Diinnschliff der Probe im Vakuum mit einem fokussiertem FKElek-
tronenstrahl abgetastet. Im Auftreffpunkt?? bewirken die Elektronen eine Toni-
sation der oberflichennahen Probenatome. Die dabei abgelosten Sekundérionen
konnen zur hochauflésenden Abbildung der Probenoberfliche verwendet werden.
Der weitausgrofere Anteil der einfallenden Elektronen wird von den Probenato-
men riickgestreut, wobei die Riickstreuintensitit von der mittleren Ordnungszahl
der Probe im Fokus abhéngig ist. Die Anregung der Probenatome fiihrt auch
zur Emission charakteristischer Rontgenstrahlung, aus deren Intensitidt die Zu-
sammensetzung bestimmt werden kann. Zur Ableitung des restlichen Elektronen-
stroms miissen nichtleitende Proben mit Kohlenstoff bedampft werden. Als Folge
der hohen Beschleunigungsspannung von ca. 15 keV ist auf méglichen Verlust von
Alkalimetallen (Na, K) sowie fliichtigen Anteilen wie Kohlendioxid und Wasser
zu achten.

9ppb: parts per billion, 1: 1 -10°

20z B. HNO3-HF-Gemisch, Teflon Druckbehilter, Mikrowellenofen. Aus [99]
A electron probe micro analysis (EPMA)

22 Anregungsvolumen: Nur einige um? Material !
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5.6. Praktische Durchfiihrung

5.6.1. Abfiillen

Sowohl Tephra als auch Bimssteinstiicke wurden bei 110°C fiir 40 Std. getrocknet.
Die zusammengebackenen Tephraproben wurden danach zur Homogenisation ge-
schiittelt, bis ein frei rieselndes Pulver erhalten wurde, wihrend Bimsteinstiicke
(p.54) entweder gepulvert?® oder im Ganzen?! eingesetzt wurden (Abb.5.4). Da-
nach wurden Proben und Referenzsubstanzen (p.101) in Suprasil-Quarzrohre ein-
gewogen. Diese wurden anschliefsend am Gas-Sauerstoffbrenner dicht zugeschmol-
zen und durch Eingravieren der Probennummer eindeutig gekennzeichnet. Die
versiegelten Probenréhrchen wurden zur Reinigung mit einem viertel Liter de-
stilliertem Wasser unter Zusatz einiger Milliliter Spezial-Detergens?® fiir ca. 15
Minuten im Ultraschallbad gereinigt und dreimal mit destilliertem Wasser abge-
spiilt. Nach Benetzen mit einigen Millilitern Aceton?® wurden die Probenréhrchen
zur Trocknung auf mehreren Lagen Zellstoffpapier ausgebreitet und danach in die
Aluminium-Bestrahlungskapsel gepackt.

Vergleichssubstanzen - Standards Obwohl die direkte Bestimmung der Menge
eines bestimmten Elements in einer Probe durch Anwendung der Aktivierungs-
gleichung (p.94) moglich ist, wird in der Praxis die Messung mittels Vergleichssub-
stanzen, sog. Standards durchgefiihrt. Standards, genauer: Referenzmaterialien,
wurden in mehreren, voneinander unabhéngigen und akkreditierten Laboratori-
en auf ihren Gehalt auf eine festgelegte Anzahl von Elementen untersucht?”. Die
Konzentrationen dieser Elemente wurden mit unterschiedlichen Methoden wie
Rontgenfluoreszenzanalyse, AAS, ICP-MS, NAA etc. ermittelt und die Ergebnis-
se durch Angabe von Mittelwert ¥ und Fehler Az fiir die untersuchte Referenz-
substanz festgelegt (standardisiert). Folgende Standards wurden verwendet:

CFA Coal Fly Ash. Steinkohlenflugasche. Standard Reference Material 1633b.
National Institute of Standards and Technology (NIST), USA

GBW Rhyolit, China. GBW-07113, Institute of Rock and Mineral Analysis, Mi-
nistry of Geology and Mineral Resources, bejing, China.

SO1 Toniger Boden (>80% Ton, C- Horizont von Regosol). Reference Soil Sam-
ple SO1, Canada Centre for Mineral and Energy Technology (CANMET),
Quebec, Canada.

2BPKV 14

2UPKV 10/1, 10/2, 17, 21/1

2 EXTRAN-AP22 mit Citronensdure, Citronensiure bindet Metallionen durch Komplexbildung.
26 Aceton: pro Analysi

*"Detaillierte Beschreibungen finden sich in [106] und [107]
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LSS Trace Elements in a Light Sandy Soil, Aufbereiter Boden (leicht, sandig),
Speyer (D). BCR No.142, Community Bureau of Reference (BCR), Briissel,
Belgien

IMS Inorganics in Marine Sediment, Getrocknetes marines Sediment, Baltimore
Harbor (Maine). Standard Reference Material 2702, NIST, USA.

SAT5 Vergleichsmaterial (institutsintern), Bimsstein, gepulvert (3~ pm), San-
torini (GR), BICHLER et. al.

Die Konzentrationsangaben finden sich auf p.129.

Einfiillen in die Bestrahlungskapsel Die gereinigten und trockenen Proberohr-
chen wurden mittels Pinzette in die Bestrahlungskapsel eingelegt (Abb.5.4-D).
Frei bleibender Raum wurde durch zusammengefaltete Aluminiumfolie ausgefiillt.
Um ein Aufschwimmen der verschlossenen Kapsel zu verhindern, wurde diese kurz
vor dem Einfahren mit destilliertem Wasser gefiillt.

5.6.2. Bestrahlung

Bestrahlung und Abklingen Die von einer Kunststoffleine gesicherten, an ei-
nem Aluminiumdraht befestigten Bestrahlungsbehélter wurden vom zustdndi-
gen Reaktorfahrer am Beginn des Arbeitstages in das zentrale Bestrahlungsrohr
(ZBR) eingesetzt (Abb.5.2-B, p.95). Sie wurden fiir die in Tab.5.1 angegebene
Dauer bestrahlt und fiir einige weitere Tage unbestrahlt im Reaktorbecken be-
lagsen. Danach war die Aktivitdt soweit abgeklungen, dass die Probe unter Ein-
haltung der Strahlenschutzvorschriften® dem Reaktorbecken entnommen werden
konnte.

Entnahme & Messvorbereitung [102], [101] Die Aluminiumkapsel wurde im
Abzug des Radiochemie-Labors gedffnet und die enthaltenen Quarzréhrchen ent-
nommen. Letzere wurden mit warmem Wasser unter Zusatz von FExtran mild
alkalisch sooft dekontaminiert, bis anhaftende Fliissigkeitsreste keine messbare
Aktivitdt mehr zeigten. Danach wurden die Quarzréhrchen mit Aceton (p.A.) ab-
gespiilt, an der Luft fiir einige Minuten getrocknet und in die beschrifteten Pro-
bentransportbehélter eingesetzt. Diese wurden in das Magazin des automatischen
Probenwechselsystems (s.u.) eingesetzt und das Messprogramm nach Eingabe von
BEinzelmessdauer und Datenspeicherort gestartet.

BDosisleistung: kleiner als 2 mSv/h in 30 cm Entfernung
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Sollbruchstelle

5 Ampulle langsam Bei Erweichen, Abschmelzhilfe
\ drehen nach rechts abziehen

Abbildung 5.4.: Abfiillen. A - Zerkleinern von Bims (PKV1/) im Achat-Morser,
B - Leere, einwiigefertige Quarzampulle , C' - Abschmelzen der ge-
fiillten Quarzampulle am Methan-Sauerstoffbrenner, D - Fertige
Ampullen im Bestrahlungsbehélter, Grafik & Fotos: Wartmann
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Pall
Ort 7ZBR
Dauer 34h42main
Werktage 5
Kurzlebige Nuklide Tage nach Bestrahlung 4 d
Messdauer 4 3600 s
Langlebige Nuklide Tage nach Bestrahlung 26 d
Messdauer 4 10800 s
Pal2
Ort 7ZBR
Dauer 51h00min
Werktage 8
Kurzlebige Nuklide Tage nach Bestrahlung 5d
Messdauer a 3600 s
Langlebige Nuklide Tage nach Bestrahlung 20 d
Messdauer 4 10800 s

Tabelle 5.1.: Bestrahlungsparameter der Palatkastro-Proben, Neutronenfluss:
10" Neutr. /cm?s

Strahlenschutz und Entsorgung Die Analysenmethode Neutronenaktivierung
bringt es mit sich, dass mit radioaktiven Stoffen hantiert werden muss. Neben
der aktivierten Probe fallen auch radioaktive Abfélle in Form von Ld&sungen,
Waschwiissern, Putzpapier nund Fiillmaterial?® an. Diese wurden nach den gel-
tenden Vorschriften entsorgt, wobei darauf geachtet wurde, die anfallende Menge
an belastetetem Abfall durch vorausschauendes Arbeiten so gering wie méglich
zu halten.

5.6.3. Messung

Probenwechselsystem Das unter [102] angefiihrte Transportsystem zur Mes-
sung eines aktivierten Probensatzes wurde am ATI-Wien entwickelt und gefer-
tigt3?. Es ermoglicht den automatischen Transport vom abgeschirmten Proben-
lager zum Gamma-Detektor und zuriick. Probenlager und Messort befinden sich
in unterschiedlichen Rdumen, wodurch der Strahlungshintergrund stark vermin-
dert wird. Durch Einsetzen der beschrifteten Probentransportbehilter in das Pro-
benmagazin konnen diese automatisch iiber eine Drucklufttransportleitung zum
Messort und zuriick beférdert werden. Zum Schutz der Quarzglasréhrchen und
um eine reproduzierbare Messgeometrie zu gewéhrleisten, werden diese in Poly-
ethylenkapseln eingesetzt. Zur Fixierung der Probe in der Kapsel dient ein ca.

29 Aluminiumfolie dient als Fiillmaterial in der Bestrahlungskapsel
30[102], p.73
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1,5 em langes Stiick Vakummschlauch. Dieser nimmt nach Benetzung mit einem
Tropfen Glycerin p.A. das Quarzglasrohrchen auf. Nach dem Verschrauben wird
die Kapsel in das Probenmagazin eingesetzt und der Messvorgang gestartet.

Auswertung der Gammaspektren Die Messung erfolgte mittels eines ORTEC-
HP-Germanium Detektors®! und Verwendung des Programms Genie2000. Die er-

haltenen Gamma-Spektren wurden in ein am Atominstitut entwickeltes Tabellenkalkulations-
Programm geladen und ausgewertet. Durch Vergleich der Aktivitdten von Stan-

dards und Proben wurde, nach Korrektur der unterschiedlichen Messzeitpunkte

(p.98), die Konzentration und der statistische Fehler des Zihlergebnisses3? fiir

jedes Element angegeben.

Analysenfehler Als MaR fiir den Analysenfehler wurde die Strenung®? der element-
spezifischen Aktivitdten der fiinf verwendeten Standardmaterialien herangezogen.
Dabei ergaben sich relative Fehler von max. 15% fur Lu, U, As, K, Cr, Nd und
Sb sowie max. 5% fiir die iibrigen Elemente.

Nukliddaten Nach Abwarten der unter Kap.5.6.2 angefithrten Abklingdauer er-
folgte die Messung der Nuklide mit mittlerer Lebensdauer, drei Wochen spiter
die der Nuklide mit langer Lebensdauer. Die zugehorigen Messserien wurden als
mittlere Serie bzw. lange Serie bezeichnet (siche p.106).

31 HP-Ge steht fiir hyper pure germanium detektor
32Giehe p.99
33Standardabweichung, Glchg.5.1, p.88
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mittlere Serie

Element  Nuklid  Energie [keV] Ty /o
Sm 538 103,2 1d 22h 16m 12s
Lu T 208,4 6d 17h 36m 58s
U 239N, 277 4 2d 8h 33m 22s
As T Ag 559.1 1d 1h 52m 1,3s
Na 2UNa 1369, 2754 14h 57m 32s
K 2K 1525 12h 21m 36s
La 1407 1596 1d 16h 16m 26s

lange Serie

Element Nuklid Energie [keV]| T1 /2
Ce HICe 1454 32d 12h 1m 30s
Yb 169y 177,2 32d 37m 26s
Lu 170 208,4 6d 17h 36m 58s
Th 233Pa (Th) 312,2 26d 23h 12m 30s
Cr S1Cr 320,1 27d 16h 50m 50s
Hf 181 f 482.2 42d 9d 21m 40s
Ba 131Bg 496,3 11d 12h Om Os
Nd 47TNd 531 10d 23h 31m 12s
Zr %7y 756,7 64d 28m 50s
Cs 134Cs 795,9 2a 23d 17h 41m 40s
Tb 160, 879,4 72d 7h 12m Os
Rb 8Rb 1077 18d 15h 8m 40s
Fe 59Fe 1099,2 44d 12h 4m 20s
7n 571 1115.5 244d 6h 15m Os
Sc 465 1120.5 83d 18h 57m 40s
Co 60Co 1173,2 5a 98d 23h 25m Os
Ta 182y, 1189, 1221.3 114d 10h 19m 10s
Eu 152Fy 1408 13a 196d 2h 50m Os
Sb 124G, 1691 60d 4h 48m Os
Sr 85Gr 513,99 64d 17h 36m 57s

Tabelle 5.2.: Nuklide: Vergleich von mittlerer (4-5 d) und langer Messung (20 -
26d), Abklingzeiten in Klammer, Zeitspannen: 1d = 86400s, la =
3,15569 - 107s, aus [5], Anhang

106



5.6. Praktische Durchfiihrung

N ‘SY [ ‘N sI8[YS -9sATRUY
uoduqu ofre ‘[%] ut oqeduy : |

66°d 1ISTIRIS[YRZ P I0[YR] ‘%G "Xeur :uoSuqn O[[e ‘%G Xeu :q§ pun pN ‘1)

4

-9qOIJ-[[OIIUOY] :, §IDS

(swg-Og) stseqsduniounioN @, ‘oaeryday, 1y W0/61 u
((26°d) usqoig-11ed 1T USUOLIRIJUSZUOY] SUISSAUIDY) :TTRJ OLI9G - 9SSTUQISIH "¢’ 9[[9qR],

16°G 26°61 08°0 G2 €80 90°¢ T0°T 00T 8I'9 L6 0°€9 L1¢ ¥9¢ 68°C 080 065 80T LLC ¥'69 €6'¢ 8I'C 16T 898 €F¢ €g€'¢ | » WION-Od
98'c 0'6T 6.0 9S°L 080 ¢6'F 860 00'T 0.L'C 9z €68 L6c 6£S 68c 830 89¢ C0T @8'c 9%S 98¢ LIt ¥I'c ¥¥'8s 19C o¥'c GLVS
€9'T 0LF 16'0 96°L 920 €8T 8€0 ¢¥0o ¢I'c 0%l 0°Lz 8'€T €IT 860 €40 9¥¢ 808 1g'% 89¢ ¥I'e OT'T L6T 0LF ¥L0 ¢6°0 19-A¥
86'T ¢F'C 980 90T €£0 86T L£0 P90 ¥z 0%l ¥.Lz 0FT GIT gI'T €40 O0%E 898 99t LI¢ 0€'F 19T S'€¢ 93¢ 080 €20 14-¢/81
88‘F L9T LL0 8TL 690 CTI'F ¥8°0 @80 8% @61 &6F 098 9. 8LC 080 %9 €96 98°C 69F 0£'€ 64T G009 08L ¥5'C 68°C q-1
9.6 61 680 L6°L 8.0 9LF ¢60 €60 08¢ SFE 0°6¢ T6¢ 9Fe¢ 1€€ L€0  T2¢ 80T 19°¢ 668 9L'¢ FI'C FE6 G066 99°C FI‘S D-1/01
€09 G861 L6'0 908 F¥60 CL'G CTI'T 960 089 6'6c FT19 908 T6F F¥'E FE0 99 CIT 08 089 98T ¥6T L¥'E €98 &8'c o¥'c V-1
e€1°'e 9°LT 16°0 F8L €20 S¥FF¥ 980 ¢80 <¢I'¢ F0& £'¢€S ¥'9¢ 06F A1'€ 8€0  69¢ 10T ¢s'e L'6F ¥S'e 88T 91T 18L ST'C 99°C D-GT
Gr'e 08T 88°0 TLL 9.0 Tgv 180 180 83'C 8'Cc VLS 068 609 LI'€ L£0 19% TOT 9%°€ 8T8 0£'€ 98T &TT 6L°L 89T 98°C a-ss
9%'%  G'GT 180 6FL 990 00°F CL0 60 LLY ©0C €08 8°Ge €E€F T8C 9F'0 €25 §'88 GLC T'€L 639 T1LC 6'CT 80T &I'c LG Sew1-gg
L2y ¥'ST ¥8°0 69°9  09°0  L6'E 9.0 ¥6°0 98'F 9'Cc  6'CS €4%  0a¥ L6 L¥'O0  6¥C 988 06'G 0°L9 SI'C G9'G ¥6I  LEL6  £5T  69C 244
N YL =L JH "I 9K 9L ng wg PN °D ¥l ®eg sD 9§ JIZ qQY sy uzZ oD ;o JID 2§ M BN aqoad

107



66'd S{LISURIS[YRZ P IOTYRA %G "Xeul :ussLqu of[e
‘4GT "XeW :qg pun pN ‘1D M ‘SY ‘] ‘W I8[Y8-0sA[RUY 9qOIJ-[[0IIU0Y :, ¢S, ‘(Swig-Of) SISRQSSUNLISIU
~ION 1y OZUQIISIOMUDERN P q[RUIUN 4 6/67 ur uaBLqu ofe ‘[%| ut oqeduy :; ‘usuorpyegeryde], {uoSLqn o
‘osuntg /01 siq [/1g ueqoxd (26 d) ueqoid-ged I1J USUOIIRIJUSZUON SUISSIUILY) :g[ed OIS - 9SSIUQaSIH :'F'G 9[[oqR],

5. Analytischer Teil

16'G L6'6T 080 GLZ €80 90°¢ T0'T 00T 819 LGz 069 LT1€ ¥9S 68C 080 06 80T LLG ¥69 €6€ 8IC L6T 8%'8 €3¢ €£¢ | % WION-OU
1€'e T°6T F80 €LL LL0 ¥6'F 16°0 00T 03¢ 'S¢ €19 T8¢ 68S €6'C 970 €63 L0T 9°G 8'ee 18'€ 18 €8 9’8 0¥ 6%¢ aLVS
€9 97¢ @80 €04 €90 ¢TI'F 180 180 ¥6'C T €08 <08 0LF 8I'€ 80 1L S°L6 00F 908 L¥'E T6T 816 S6°L €0 F0°C ar-o1
228 06T L6°0 8.8 TS0 68'¢ 990 I8°0 8IF 903 6CS 6F5 93¢ 9€'€ 6F0 LIE 098 9LF ¢8F 119 2€'e 818 998 LLT €91 gL
gL 88T 160 618 L80 S6'¢ FI'T 00'T L0'8 €6z 809 67F¢ 99% O¥'¢ 1€0 20§ FIT €6'¢ F¥I1L €0'c 90c 08'C 206 €3’ 00'F qv1
GG 9°4T 80T 8I'8 890 19F 980 ¥6°0 1.6 69 &'¥9 9'1€ 99% G6'€ 6%'0 C0§ L0T 68F €93 98¢ 2£'C T1°4¢ 816 09C 1'% ar-1a
0T°G 0FT 246°0 162 GS'0 T1.°€ ¢L0 220 18'¢ 0°1¢ ¥'6% ¢6¢ 65¢ 60 &F0 908 €28 €L7% SL¥y €% 88T ¥'€¢ 6g'L o8'c 8IC D1-1%
S6'%7 T9T OT'T 098 ¥9°0 ¢O'F 080 060 L¥C 6'Gc 119 608 60F 86'¢ ¥S0 60§ TOT 6S°C 6F%S 109 S¥e 0'€e ¥¢€6 1€C 1 DL1
GT°9 T1°9T 680 682 ¥9°0 8I'F 6.0 180 98¢ ¢'1¢ ¢0¢ 808 8SF ¥I'€ 98¢0 18% €96 COF SF¢ €9°¢ 16T 9T 982 9LC ¢6C D6
8%'¢ T'8T 660 T9L 890 T9F ¥8'0 880 8%'C €Tc 868 L6c 0SS 08'€ TF0 16 80T 0% ¥99 ¥S'F €3¢ IS8T G888 €LC 14°C as
S6'F 6°GT 180 LL'9 €S0 8L'¢ 19°0 18°0 1£'¢ TFT 0%y LLC 99¢ FFC PO e <18 TSY ¥'E9 63°L 86'C 8GT L1 93T 99°C 1-0T
96'c 8'€T 96°0 618 PSSO TS 890 980 E¥ L¥e €L8 L9 9SE ¥6'€ 980 06T S§C6 FIC €68 0LL ¥6'c 8LE T0T €6°T QLT LT
60°9 89T 98°0 6gL 080 €16 T0°T ¥0°T 189 0% €9¢ 0%¢ SFF 61'¢ €80 €8¢ €01 ¢L'€ ¢69 09C 61'C €82 906 16C 8%'¢ it
LY 09T 160 8TL ©9°0 O0T'F 9.0 980 68% S 178 89% 8EF ¢9'¢ ¥¥'0 18% ¥'L6 €7 898 9¥'S L¥e G6T €96 &5t 97'C g-01
8L LAT 480 gYL TL0 9FT 080 620 T0L 100 8F¢ 0'€E 96 TT'E 6£°0  9TE€  T0T TI¥E ¢'8F 8T 0LT 68'¢ €FL 46 ¢T'¢ 1-1%
N YL =L JH I 9gX 9L ng wWwg PN °D ¥l ®eg sD qS JIZ qY sy uz oD ;o JID 2§ M BN aqoad

108



5.6. Praktische Durchfiihrung

5.6.4. Durchgefiihrte Korrekturen

Peak-Integrationsgrenzen Die Abgrenzung der Peakflichen einiger Elemen-
te wie Sm153, Lul77 und Np239 wurde im Lauf der automatischen Peakerken-
nung nicht immer zufriedenstellend ausgefiihrt, wodurch eine Einzeliiberpriifung
der Integrationsgrenzen der entsprechenden Gamma-Linien notwendig wurde. Es
wurden dabei neue, prizise Integrationsgrenzen zur Peakflichenermittlung fest-
gesetzt. Zu Dokumentations- und Vergleichszwecken wurden unkorrigierte und
korrigierte Werte dokumentiert.

Peakerkennung Die Zuordnung bestimmter Energiewerte erfolgte im Programm
durch Vorgabe eines Wertebereiches der jeweiligen Gamma-Linie. Lag die ent-
sprechende Linie auferhalb dieses Intervalls, so ergab sich fiir die Peakfliche der
Nullwert. Abhilfe verschaffte man sich einerseits durch Vergrossern des Energie-
intervalls im Programm bzw. durch manuelle Eingabe der Peakfléche.

Energiekalibration Die Energiekalibration erfolgte durch Aufnahme eines Spek-
trums einer laborinternen Vergleichsprobe (SAT 5), welche mit den Proben mit-
bestrahlt worden war. Die Fnergien der am deutlichsten ausgeprigten Gamma-
Linien im Spektrum wurden iiberpriift und wenn notwendig korrigiert. Aus den
festgelegten Energien F,, und den zugehorigen Kanalnummern n errechnete das
Programm die Kalibrationsgerade. Zugleich wurden die Parameter Halbwertsbrei-
te und Low-Tail errechnet, welche die Form der anndhernd gaufsférmigen Gamma-
Peaks beschreiben sollten. Die Auswertung der iibrigen Spektren der Messserie
erfolgte danach mit Hilfe dieser Kalibration.

109



5. Analytischer Teil

Vulkan bzw. Aschenschicht  Ort Elemente

Zugehoriger Vulkan Milos, Kos, Nisyros, Ta vs. Fu, Element-
Giali, Santorini spektrum

Differenzierung der prémi- Bu, Bm, Kap Rivaetc. FEu/Th vs. Ba/Ta und

noischen Eruptiva auf San- Eu/Ta vs. Th/Hf

torini

Tabelle 5.5.: Tephra: Elementplots fiir die Zuordnung zu einem bestimmten Aus-
bruchsereignis

5.7. Graphische Darstellung

Multielementspektren Zuordnung und Identifikation der Tephraproben erfolg-
te unter Verwendung von Multielementspektren und Elementplots. Dabei ist es
iiblich, die Konzentrationen auf ein genau bekanntes, oft verwendetes Standard-
material zi1 normieren und die normierten Konzentrationen im logarithmischen
Mafstab aufzutragen. Diese konnen in einem Diagramm iibersichtlich dargestellt
und verglichen werden (p.111f.). Da Tephra der minoischen Eruption eine gut
bekannte Zusammensetzung aufweist, wurde fiir diese und andere Untersuchun-
gen®* die Elementgehalte von Santorini-BO Bimsstein als Normierungsmafstab
gewéhlt (“BO-Norm”, Tab.5.3). Der grau schattierte Bereich gibt dabei den na-
tiirlichen Schwankungsbereich der Tephralage wieder.

Fiir geologische Proben wird oft die chondrit-normierte Darstellung verwen-
det33. Chondrite®® sind Steinmeteorite3”, die kugelige Kristallaggregate (Chond-
ren) enthalten. Sie weisen ein breites Elementspektrum auf, das als Ursprungszu-
sammensetzung jenes planetaren Nebels angesehen wird, aus dem die Erde und
die darauf vorkommenden Gesteine gebildet wurden (p.12).

Zuordnungskriterien Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich der untersuchten
Proben mit jenen von Santorini, Nisyros und Kos. Zur Unterscheidung der Aus-
briiche von Santorini®® wurden die in Tab.5.5 angegebenen Parameter verwendet.
Die grobe Zuordnung erfolgte durch Vergleich der Multielementspektren, wiahrend
die Zuordnung zu einem bestimmten Ausbruchsereignis eines Vulkans anhand des
Vergleichs zweier Elemente bzw. Elementverhéltnisse durchgefiihrt wurde.

4[32], [30], [28]

35[7], p.124

36chondros (griech.)= Korn
37Siehe [18], p.16
387eitliche Abfolge: p.32
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Konz. BO normiert

Konz. BO normiert

0,1

0,1

5.7. Graphische Darstellung

PKV1 gegen BO

—— 1-B, ca. 89 %

./HW

Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

PKV9 gegen BO

—@— 9-D, ca.95 %
—8— 9-C,ca.90 %

s ===

Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

Abbildung 5.5.: Elementmuster: Proben 1 und 9
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Konz. BO normiert

Konz. BO normiert

0,1

10

0,1

PKV10 gegen BO
10 A

o 10-2 Bims
—=— 10-1 Bims

—o—10-1D, ca.90 %

—_

10

A A ——10-1C, ca.90 %

Na K S¢ Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

PKV14 gegen BO

—& 14 Bims
——14-B, ca.95 %
—o—14-A, ca.95 %

Na‘ K‘Sc‘Cr‘Fe‘Co‘Zn‘As‘Rb‘Zr‘Sb‘Cs ‘Ba‘La‘Ce ‘Nd‘Sm‘Eu ‘Tb‘Yb‘Lu‘Hf‘Ta ‘Th ‘U

Abbildung 5.6.: Elementmuster: Proben 10 und 14




Konz. BO normiert

Konz. BO normiert

5.7. Graphische Darstellung

PKV15 gegen BO

10
—0— 15-C, ca.90%
| AN N —
« T w — oo o o o o o v e
0’1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U
PKV17 gegen BO
10+
—=a—17 Bims
——17-C, ca.85 %
——17-B, ca.70 %
0

Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

Abbildung 5.7.: Elementmuster: Proben 15 und 17
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PKV21 gegen BO

10

: —=—21-1 Bims

o 21-1C, ca. 80%
i /j\A ——21-1D, ca. 95%
1o /\ o //\\VA —— %N
(RS NS

A
o <

IR ¥ ° ©

Konz. BO normiert

0,1

Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

PKV22 gegen BO

)
0

—8—-22-Amag, ca.75%
—®-22-1mag, ca. 90%

—0-22-D, ca.94%

S==—=Se oo e

Konz. BO normiert

0,1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U

Abbildung 5.8.: Elementmuster: Proben 21 und 22
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5.8. Ergebnisse und Diskussion

5.8.1. Vergleiche

Der Vergleich der Multielementspektren ergab gute Ubereinstimmung mit dem
Elementmuster BO. Da die meisten Elemente in geringerer Konzentration als in
reinem, gepulvertem Santorini BO Bimsstein vorlagen, war das Spektrum leicht
nach unten verschoben. Dieser Umstand kann durch den Reinheitsgrad der unter-
suchte Proben erklirt werden. Er lag zwischen 70 und 95% Glasanteil*°, wobei als
Hauptfremdbestandteil Quarz angesehen wurde. Die Form der Elementspektren
schloss eine Ubereinstimmung mit Proben aus Giali, Nisyros, Kos und Milos aus
(p.128. Diese zeigten markant andere Elementverteilungsmuster und kamen daher
fiir keine der untersuchten Proben in Frage [55].

Abweichungen Markante Abweichungen gab es bei folgenden Elementen:

Hafnium, Tantal Die erhohte Konzentration von Tantal und Hafnium war im
BO-normierten Multielementmuster aller Proben deutlich zu erkennen. Am
geringsten fiel sie bei Messung von Probe PKV14 aus, welche beide aus
zerkleinertem Bimsstein bestanden. Insbesonders zeigten die als Vergleich
verwendeten “Bodenproben” 4V und 18 /2B ebenfalls deutlich erhéhte Werte
beider Elemente.

Europium Die Konzentration der seltenen Erden war in allen Proben um fiinf
bis zwanzig Prozent gegeniiber Santorini BO-Bimstein reduziert. Da die
Europium-Konzentration im Eu/Ta-Diagramm zur Unterscheidung von San-
torini zu anderen Ereignissen verwendet wurde, wanderten die Proben auf-
grund des geringeren (Gehalts an den Rand des fiir Santorini ermittelten
Bereichs bzw. dariiber hinaus.

Chrom Chrom kommt in den meisten Béden nur in geringen Mengen vor, erhoh-
te Konzentrationen sind nur in mafischen Gesteinen (z.B. Basalt) aufgrund
von Chromit-Kristallen anzutreffen®®. Die geringen Vorkommen von meta-
morphisierter, ozeanischer Kruste ( Ophioliten) auf Kreta liegen nicht in der
Néhe der Probennahmestelle, sondern vereinzelt im Mittel- und Westteil der
Insel*', wodurch ein Beitrag zur Erhéhung der Chrom-Werte unwahrschein-
lich erscheint. Eine mogliche Ursache fiir erhdhte Chrom-Werte kénnte der
Abrieb von rostfreiem Werkzeug im Zuge von Grabungsarbeiten und Pro-
benahme sein.

Arsen, Antimon Sowohl Arsen als auch Antimon zeigen im Elementmuster der
minoischen Eruption einen weiten Streubereich an. Dies kann auch auf die

39Der Anteil wurde durch Auszéihlung von Tropfpriiparaten (ca. 100 Kérner) unter dem Mikro-
skop bestimmt

40Siehe [12], p.238

Giehe [22], p.75
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0,14
Eu/Th
1 O o
0.12 © Kap Riva
oo
0,10+
0,08+ /[ &
0,06+
0,04 BO - Glasfraktion
Ba/Ta
0,024+ —t— —— — —t—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Eu/Ta
2,6+
] °
@ Kap Riva
21 :
T BM
| ’ 3 B
° 0o,
4 -" ~\
1 | \
1,67 \ R //__Eu1
\ Bl el
® ,.-’ /. /
] 14 Bims 02~/ N
INES 0,,a
i 14B
] O14A
] Th/Hf
%% -+ttt ———————————
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2.4 2,6 2,8 3,0 32

Abbildung 5.9.:

Praminoische Eruptiva: A - Unterscheidung von BO-Bims

(minoisch), B - Unterscheidung der einzelnen Ausbruchsereignis-
se. “Sat 5”:Kontrollprobe (BO-Bims), “BO-Glas™ Reine Glasfrak-
tion von BO-Bims (kristallfrei)
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PKV 4 und 18
10 4
-o—18/2-B
—e—4V.B
ks
£
= o 1 e
o
m
N
v
0,1

Na‘ K | Sc‘ Cr‘ Fe‘Co‘ Zn‘ As‘Rb‘ Zr‘ Sb‘ Cs‘Ba‘ La‘ Ce‘Nd‘Sm‘ Eu‘ Tb‘Yb‘ Lu‘ Hf‘ Ta‘Th‘ U
Abbildung 5.10.: Tephrafreie Proben: Elementmuster der tephrafreien Boden-
proben PKV 4 und PKV 18/2

relativ hohe Mobilitdt dieser Elemente unter erhohter Temperatur zurtick-
zufiihren sein[108].

Tephrafreie Proben Sowohl Probe PKV 4V als auch PKV 18/2 waren frei von
Glasscherben und wurden als “Bodenproben” bezeichnet. Im Mikroskop zeigten

sich neben etwas Feldspat und dunklen Gemengteilen grofe Mengen an Quarz-
kornern, aber keine Glas-Scherben (Abb.5.10).

Korrektur des Fremdanteils 1In der Folge wurde versucht, die wahren Konzen-
trationen der Proben durch Abzug des Fremdkorn-Anteils (v.a.Quarz und Feld-
spat) zu korrigieren, der durch Zihlung der Kornanteile ermittelt worden war “2.
Als Anhaltspunkt fiir die Zusammensetzung des Fremdanteils wurden in einem
ersten Versuch die Konzentrationen der tephrafreien Proben PKV 4-V und 18/2
gewihlt, da diese von derselben Probenlokalitdt stammten. Dabei wurde ange-
nommen, dass alle Proben dieselbe Art von Verunreinigung enthalten.

Die Rechnung ergab geringfiigig hohere Eu-Werte fiir die hypotetisch “reine”
Tephra und entsprechend verdnderte Werte fiir alle anderen Elemente. Die neu
berechneten Werte lagen im Eu/Th - Ba/Ta Diagramm nur unwesentlich néher
dem Gebiet von BO-Tephra, sodass die Korrektur keine Entscheidungshilfe zwi-
schen den Produkten der minoischen (BO) oder einer fritheren Eruption (BUI,
BU2) darstellte.

Die Aussagekraft dieser Korrekturrechnung wurde durch die Ungleichformigkeit

42 574
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5. Analytischer Teil

von Glasscherben und Quarz- bzw. Feldspatkdrnern geschméhlert, weil die Zah-
lung der Kornanteile letztendlich ein Volumsverhiltnis*® darstellte, die Rechnung
aber ein Massenverhéltnis von Tephra und Fremdkorn erforderte. Da Quarzkor-
ner aufgrund ihrer kugeligen Gestalt bei gleichem mikroskopischem Durchmesser
schwerer sein diirften als gleichgrofe aber vergleichsweise flache Tephra-Scherben,
wiirde die Korrektur allerdings noch stérker in Richtung BO-Tephra ausfallen.

Magnetisch aufbereitete Tephra Die magnetisch aufbereiteten Tephra-Fraktionen
PKV 22-1mag und 22-Amag zeigten bis auf leichte Anreicherung von Eisen, Ko-
balt, Arsen und Antimon keine wesentlich anderen Werte als die iibrigen Proben.
Die in Abb.5.8 erkennbare, leichte Europium-Anreicherung der magnetisch ab-
getrennten Tephra kénnte auf auf erhohte Feldspat-Gehalte zuriickzufiithren sein.
Feldspite vulkanischen Ursprungs** reichern leicht zweiwertiges Europium an und
konnen nach GILL* zwischen 0,1 und 1 % Fe enthalten. Eisen liegt in diesem Fall 6
in Form kleiner Himatit-Schuppen*” vor.

Die solcherart leicht paramagnetischen Feldspatkristalle*® wiirden im Verlauf
der Magnetscheidung im magnetischen Anteil (Tephra-Scherben) angereichert
werden und so zu erhéhten Eu-Werten fiihren.

Santorini BO oder BU ? Die genaue Zuordnung zum ob es sich um Asche
der oberen (BO) oder unteren (BU1 bzw. BU2) Bimssteinlage handelt, wurde
durch Vergleich mit den von BICHLER et. al. gewonnenen Daten zum Chemismus
mediterraner Bims- und Tephravorkommen durchgefiihrt®®.

Die Zuordnung durch Eintragen der Elementverhéltnisse im Eu/Th vs. Ba/Ta-
Diagramm sprachen fiir Santorini-BU, insbesonders bei den Proben PKV10/1
und PKV14, die beide als ganze Bimsstiicke bestrahlt wurden. Alle anderen Pro-
ben wurden als sedimentierte Tephrafraktionen untersucht. Da aber bei fast allen
Proben®® eine merkliche Erhohung der Tantal-Gehalte bei verringerter Barium-
Konzentration vorlag, war eine Zuordnung mit der erwidhnten Methode nicht
aussagefdhig. Die Abnahme des Bariumgehalts der Tephrapartikel kann mogli-
cherweise auf Tonenaustausch® von oberflichlich adsorbiertem Barium im Zuge
der Carbonat-Entfernung mittels verdiinnter Salpeterséure (10%) zuriickzufiihren
sein (p.38).

Anstatt der bindren Elementplots daher wurde der allgemeine Verlauf des Element-
spektrums im Vergleich zum Wertebereich von BO-Bims betrachtet, der sich im

43p.62

4yvornehmlich Plagioklase

45[109] in [110], p.344f.

1612], p.122

4THamatit: Eisen(I1T)oxid,schwarzbraunes Mineral, rotbrauner Strich, FesQ3. Aus [19], p.90
18Fiir 0,5 % Fe-Gehalt im Feldspat (Fsp): xpsp ~ 0,3 - 1074 ~ %vaephm, Glchg.4.18, p.67
49Giche u.a. [41], [30], [29] und [28]

50 Ausnahme: PKV 14, p.116

51Siehe dazu [111]
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5.8. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.11.: Elementspektren: Vergleich von Santorini BO mit dem Kon-

zentrationsbereich von Tephra-Proben aus Iasos

allgemeinen®® mit diesem deckte. Ein #hnliches Muster wurde bei Tephra-Funden
aus Tasos?® (TK) festgestellt. Deren normiertes Elementspektrum unterscheidet
sich von Santorini BO durch geringere Gehalte an Seltenerdelementen® (REE),
sowie durch verstirkte Anreicherung der Elemente Chrom, Arsen und Antimon.
Weiters zeigt die normierte Darstellung von Natrium zu Kalium ansteigende Wer-
te, welche bei Santorini in dieser Form nicht vorkommen (Abb.5.11, p.119).

52 AuRer bei PKV 14: Starke verringerte Kobalt-Konzentration (Abb.5.12)

53Die im Golf von Mandalya (TK) gelegene antike Stadt Tasos war von Beginn der friihen
Bronzezeit bis zur Neuzeit besiedelt [112]. Im Zuge von Ausgrabungen wurden Keramikiiber-
reste aus spitminoischer Zeit (LM1B) gefunden, wobei einige Fundstiicke direkt aus Kreta
stammten [113]. In Tasos wurden Tephraschichten von bis zu zwanzig Zentimeter Méchtigkeit
(Abb.3.1-B, p.30) entdeckt, welche der minoischen Eruption zugeordnet wurden [55].

S4REE steht fiir rare earth elements(engl.)
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PKYV 14 gegen BU

10,0
-8 PKV 14 Bims
—-PKV 14 B
- PKV 14 A
<
1,0{-* - =

Konz. BO normiert

Na K Sc Cr Fe Co Zn As Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf Ta Th U
Abbildung 5.12.: Elementmuster: PKV 14 im Vergleich mit unterer Bimsstein-
serie (BU)

5.8.2. Resultat

Allgemein Die Zusammenschau der von C. Knappett gelieferten Probenbeschrei-
bung mit den Ergebnissen der Tephra-Zuordnung findet sich in Tab.5.6, p.121.
Die von Knappett angefiihrten Kommentare zu den Proben 1, 9, 10, 14 und 22
deuteten auf einen vermuteten vulkanischen Ursprung hin, der auch bestétigt wer-
den konnte. Ebenso wurden die Proben 15 und 17, zu denen keine Vermutungen
vorlagen, als Santorini-BO-Tephra identifiziert.

Santorini - BO Proben PKV 1,9,10,15,17, 21 und 22 wurden anhand der Ele-
mentmuster ihrer Sedimentationsfraktionen der minoischen Eruption zugeordnet.
Dabei wire die erneute Uberpriifung von Tephra aus der Schichten der Proben
PKV 10, 17 und 21 angebracht um die relativ starken Schwankungen der Werte
genauer zu erfassen bzw. einzuengen.

Santorini - BU2 Probe PKV 14 wurde als BU2-Tephra eingestuft. Dieser nicht-
eindeutige Befund ergab sich aus der niedrigen Kobalt-Konzentration, die in dieser
Grokenordnung nur bei Bims der BU-Schicht zu beobachten ist (Abb.5.12). Da
bei dieser Probe die Tantal und Barium-Werte nicht allzu stark von den Norm-
werten (BO) abwichen, erchien eine Zuordnung iiber das Eu/Th-Ba/Ta sowie
das Fu/Ta-Th/Hf Diagramm sinnvoll. Sie ergab eine Ubereinstimmung mit BU
und einer Préferenz fiir BU2 (Abb.5.9). Eine Bestétigung durch entsprechende
archdologische Funde steht aber noch aus.
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5.8. Ergebnisse und Diskussion

Probennummer Tephra Zuordnung Kommentar von C.Knappett
PKV-Nr. +/- -
1 + BO fairly pure, more yellow; sand??
2 - - mostly dirt, maybe some tephra?
3 - - soil, looking for trace amounts?
4 - - quite pure, from earlier fill
5 - - same deposit as PKV4
6 - - from lump, see PKV4 and 5
7 - - also from hard lump, also from
earlier fill as with PKV4,5,6
8 - - below main LM-IA sample - could
be same
9 + BO small sample, like PKV1, looks
yellow, beachy
10 + BO big sample, green glassy bits
11 - - from small lump of pla-
ster/charcoal 12
12 - - adhering to mudbrick
13 - - volcanic?
14 + BU2 pumice from earlier layer
15 + BO -
16 - - not very pure, is tephra?
17 + BO -
18 - - cup deposit
19 - - W of cup deposit
20 - - from earlier deposit
21 + BO contents of SF29
22 + BO main deposit
Tabelle 5.6.: Resultat: Probenliste mit Zuordnung der Tephra, Probennummern

der Stammproben PKV
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Probe Fraktion bestrahlte Tephra- Zuordnung
Menge Anteil
der Frak-
tion
PKV-Nr. A,B,C,D,E bzw. |mg] [%] BO, BU1, BU2
Bims (Stiicke)
1 B 115,3 90 BO
9 C 80,6 90 BO
9 D 98,5 95 BO
10/1 C 151,7 90 BO
10/1 D 86,3 90 BO
10/1 Bims 35,6 (7) “100” BO
10/2 Bims 69,0 (5%)  “100” BO
14 A 57,4 94 BU2
14 B 71,16 95 BU2
14 Bims 1156 (1%)  “100” BU2
15 C 110,5 91 BO
17 C 120,9 85 BO
17 Bims 62,0 (15) “100” BO
21/1 Bims 5,6 (2) “100” BO
21/1 C 118,6 80 BO
21/1 D 115,2 95 BO
22 A-mag' 28,8 77 BO
22 1-mag! 122,6 90 BO
22 D 117,8 94 BO
4V B 111,9 - kein Glas
18/2 B 111,5 - kein Glas

Tabelle .7.: Analysierte Fraktionen: Korngrofe 0, A, B, C, D und Zuordnung,
= pulverformig, T=Magnettrennung am Draht(p.82), ¥= Magnettren-
nung an Gradienten-Leiste (p.75)
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A. Berechnungen & Abbildungen

Genauere Berechnung Die Bewegung eines Teilchens im Magnetfeld erfordert
die Bestimmung der Feldverteilung B(r), deren Form durch die Geometrie des
Problems gegeben ist. Das Magnetfeld eines quer zur z-Achse magnetisierten
Drahtes ldsst sich analog zu dhnlichen Problemen der Elektrostatik durch Aufstel-
len der PO1sSON-Gleichung in Form der sog. magnetischen Potentials® ¢ ermitteln,

M

(,binnen = (_H() + TS>7’ COSs @ (Al)
My

Gaussen = (—Ho + 5 5)rcos ¢ (A.2)

wobei sinnvollerweise Zylinderkoordinaten r, ¢, z verwendet wurden. Die Feldstér-
ke B aufserhalb des Drahtes ist aus dem Potential ¢qyssen durch Bildung der ersten
Ableitung nach allen drei Koordinaten zu ermitteln (Nabla-Operator):

B = —poVe (A.3)
mit
El
1%
V= ;gjo (A.4)
9z

Auf der Symmetrieebene sind dufieres Feld By und das Magnetisierungsfeld poMg
des Drahtes parallel. Daher fallen winkelabhéingige Anteile B(p) weg (cos¢ = 1),
sodass @qussen nUr nach r differenziert werden braucht. Dabei zeigt sich, dass im
Gegensatz zu Glchg.4.26 die magnetische Feldstirke B(r) auf der Symmetrieebe-
ne? (z,z) mit dem Quadrat des Abstands r von der Drahtachse abnimmt:

(A.5)

Fiir die Feldstirken By=0,6 und 1,85 T sind die Verldufe in Abb.4.20 gezeichnet.
Da der Gradient grad B die erste Ableitung dB/dr darstellt, dndert er sich mit
der dritten Potenz der Entfernung r:

dB poMga®

grad B = — =

dr r3 (4.6)

!Siehe [63], p.110 und [80], p.4212
2
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A. Berechnungen & Abbildungen

0 0 AR
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y 1< //’
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: ] /
¥ -8 1 7
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1 Draht A 19=2,4mm
2@ | | © 12 o 1p=32mm
1 Draht ] o rg=4,3 mm
\ 4 LI
z

A _]6;z[cm] B

Abbildung A.1.: Partikeleinfang: A - In (x,z)-Ebene magnetisierter Draht, B -
Trajektorien fiir 100 um Glaspartikel nach Glchg. A.11

Der zuvor erwahnte schnelle Abfall der Kraftwirkung B -grad B ist somit leicht
erklirbar und wurde auch im Experiment bestitigt (p.83). Verwendet man nun
die Frgebnisse von Glchg.A.5 bzw. A.6 zur Berechnung der radialen Geschwin-
digkeitskomponente v,, so erhélt man iiber das Kréftegleichgewicht F), = Fr die
radiale Geschwindigkeitskomponente v, des sinkenden Partikels:

a’ Mga?
v, = —vMﬁ(l + 2H07’2> (A7)
——

v, ist nun gleich der magnetischen Geschwindigkeit vy, mal einem Term, der
stark vom Radius r abhingt. Der in Glchg.4.31 angegebene Wert fiir vy, gilt
damit nur in unmittelbarer Ndhe der Drahtoberfliche (r/a > 1) eines Drahtes
mit Radius a. Da weiters der in Klammer gesetzte Term e unter den gewéhlten
Randbedingungen mit ¢ = 0,186 kleiner als Eins ist, kann er in der weiteren
Berechnung vernachléssigt werden, sodass sich

dr a®
r = — = — —_— A-8
v i UM 3 (A.8)
ergibt. Durch Verwendung von
1 Vo
S— A9
dt  dz (A.9)

ldsst sich nach [89] die Zeit ¢ aus Glchg.A.8 eliminieren und man kommt anf die

Form p )
c o0 s (A.10)

dr v a3
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Die Losung dieser Differentialgleichung mit der Randbedingung r = a = 2z =
z(a) ergibt

2(r) = ——1r" — z(a) (A.11)
Einsetzen der Randbedingungen fiihrt auf die Funktion z(r),
z(r) = 4,4 - 10%* — z(a) (A.12)

welche die jeweilige Hohe des Tephra-Partikels (2R ~ 100 pum) in Abhéngigkeit
vom Radialabstand r angibt. Als Nullpunkt z = 0 wurde der Kopf der Drahtpuppe
gewihlt. Die zugehorigen Trajektorien sind fiir drei verschiedene Auftreffpunkte
z(a) in Abb.A.1 eingezeichnet. Da sowohl vy, als auch vy proportional zum Qua-
drat des Partikelradius R sind, hat dieser keinen Einfluss auf das Einfangverhalten
im Gradientenfeld. Erst wenn der Feldgradient selbst ldngs des Partikeldurch-
messers R merklich kleiner wird (R > 50pum), nimmt die mittlere magnetische
Anziehungskraft ab.

Sinngemif gelten die angefithrten Uberlegungen auch fiir die Abscheidung mit-
tels Stahlleiste, welche einen schwécheren aber zugleich weiter reichenden Gradi-
entenverlauf aufweist (Abb.4.20-B).

Randbedingungen

Vo 0,009 m/s (Messwerte: 1-2 m/s)

Uy 0,325 m/s; vy = %%{JL‘W

z(a) 1,5; 5 und 15 ¢cm. Hohe des Einfangpunkts am Draht.

a 0,25 mm Drahtdurchmesser

Parameter

o vy = %M, Sinkgeschwindigkeit nach STOKES
UM Uy = %XH%}I”SRZ, magnet. Geschwindigkeit

H, 5,81 -10° A/m, magnetische Erregung bei 6 A Spulenstrom
Mg o 2,1 T, Sattigungsmagnetisierung Fisendraht

R 50 pum, entspricht 100 pum Partikeldurchmesser

X 1,2 - 1074, Suszeptibilitit des Glaspartikels

n 0,001 Pa-s, Viskositit von Wasser bei 20°C

g 9,81 m/s?

PGlas 2650 kg/m3

Alle Werte wurden in SI-Einheiten eingesetzt.
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A. Berechnungen & Abbildungen
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Abbildung A.2.: Zeittafel: Vergleich der Zeitabschnitte der wichtigsten Mittel-
meerkulturen der Antike, aus [114], p.203 f.; #: Abfolge kerami-
scher Stile des dgéischen Raums, {: Datierung der dgyptische
Dynastienfolge. Aktualisiert nach WARREN und HANKEY, [45],
p.169f.; * Datierung anhand keramischer Stile und adgypt. Chro-
nologie, nach WARREN aus [46], p.20; ** Datierung mittels *C-
Methode, nach FRIEDRICH [40)].
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Abbildung A.3.: Grobtrennung und wiederholte Sedimentation A - S&u-
le, B - Glasschale: Tephrascherben (1), Quarzkérner (2), grobe
Quarzsandkorner (3), C - Fraktionen 0 - D nach ca. 60 Sekunden
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