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Zusammenfassung

Das langlebige RadioisotdfMn (Ty,=3,7 Ma) wird in extraterrestrischem Material, \zi8.

kosmischem Staub, durch Kernreaktionen der kosrars&trahlung an Eisen produziert, von
der Erde eingefangen und dann in terrestrische &wwnen eingebaut. Die Bestimmung von
>Mn-Konzentrationen in diesen Formationen (z.B. Margusten) kann Anwendungen in

vielen wissenschaftlichen Gebieten haben.

Mit dem  BMS-Aufbau  (Bschleuniger-Mssengektrometrie) am  Garchinger
Tandembeschleuniger, unter Verwendung des gasgefiMagnetsystems (GAMS) sowie
den erreichbaren hohen Teilchenenergien mit Hefe Beschleunigers, ist es mdglich, extrem

niedrige Konzentrationen vafiMn zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig systercla¢is®Mn-Messungen in terrestrischen
Formationen, wie hydrogenetischen Mangankrusten Sedimentbohrkernen aus dem
Pazifischen Ozean, mit hoher Empfindlichkeit, bis 2x10** (**Mn/**Mn-Verhaltnis),
durchgefithrt. Das gemessel®n/>>Mn-Oberflachenverhaltnis in den Mangankrusten liegt
bei ca. 2x18° Generell stellt man ein exponentielles Verhatlen>*Mn-Konzentration mit
der Tiefe fest. Dies zeigt erstmalig, daSMn und damit auch das stabile Mangan in
hydrogenetischen Mangankrusten zeitlich immobil 3as Alter lasst sich damit bis etwa
14 Millionen Jahre fur die tieferen Probenintergaler Mangankrusten bestimmen.

Aufgrund des gemessenen zeitlichen Verlaufs°ddn-Konzentrationen, kénnen Aussagen
gemacht werden Uber die Konstanz des Zuflusseatexistrischen Materials auf die Erde.
Es wurde erstmalig durch Vergleich von zwei unalfigen Messungen’iMn und *°Be)
gezeigt, dass der Zufluss von kosmischem Staub éiben Zeitraum von ca. 13 Millionen
Jahre im Wesentlichen konstant war, detivn wird interplanetar und'®Be in der

Atmosphéare gebildet.

Weiterhin wurde die Halbwertszeit véiMn gemessen. Es gab bis jetzt nur eine relevante
Messung aus dem Jahre 1971. Mit der neuen Messundevein genauerer Wert fiur die
Halbwertszeit von >°Mn  bestimmt. Als gewichteter Mittelwert ergibt sich
T1o(>*Mn) = (3,97+0,21)x1BJahre.
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Einleitung

Die Messung von Konzentrationen langlebiger Raditide wie z.B.'°Be (Ty, = 1,51x10° a)
[35], %°Al (T1p=7,16<10°a) [43] und *Mn (T =3,7 x10°a) [36] in terrestrischen
Formationen hat vielfaltige Anwendungen in sehrewsthiedlichen wissenschatftlichen
Gebieten. Diese Nuklide werden hauptsachlich duliehWechselwirkung der kosmischen
Strahlung mit Materie (terrestrisch oder extratgrisch) erzeugt. Somit kdnnen sie
Informationen Uber ihre Produktionsparameter in\teEngangenheit liefern. Beispiele sind:
- mogliche Anderungen der Intensitat der kosmischeahfing wahrend der letzten
Millionen Jahre;
- der Verlauf des extraterrestrischen Staubeintragdsr Vergangenheit;
- die Frage, wie lange terrestrische Oberflachenkdemischen Strahlung ausgesetzt
waren.
Zusatzlich ergeben die Reservoirs, wenn sie chogimth datierbar sind, auch Information

Uber den zeitlichen Verlauf des geologischen Unsfeld

Bisher waren messtechnisch nur die leichten Nukhte°Be oder®°Al zuganglich. Durch
den Aufbau am Garchinger Tandembeschleuniger, ma#igefilltem Magnet sowie den
erreichbaren hohen Teilchenenergien mit Hilfe desdBleunigers, ist es mdglich, schwere
Nuklide, wie >*Mn, mit geniigend hoher Empfindlichkeit zu messendieser Arbeit wird
deshalb erstmalig systematiscffMn extraterrestrischen Ursprungs mit Hilfe von

Beschleuniger-Mssengektrometrie (BMS) in terrestrischen Formationardrt.

Die Motivation dafiir lag vor allem darin, da3¥In sich durch die langste Halbwertszeit
unter den oben genannten Radionukliden hervorhettdamit potentiell die Moglichkeit
bestehen sollte, Gber einen langeren Zeitraum Aassanachen zu kénnen. Zusatzlich sind
die Quellen fiir die Produktion véiMn leichter zu identifizieren, dermiMn wird vor allem
durch Spallationsreaktionen an Eisen erzeugt. Daglktion in der Erdatmosphére ist zu
vernachlassigen, da z.B. Krypton als Targetmatenat mit 1,14 ppm Volumenantell
vorhanden ist. Im Gegensatz dazu sind*f®e und®°Al Targetelemente wie N, O und Ar in
genugend hohen Konzentrationen vorhanden, sodasgesentlicher Anteil dieser Isotope in

der Atmosphare erzeugt wird. Dies erschwert dieetdtheidung des Ursprungs dieser
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Isotope. Die in-situ Produktion von*Mn in der Lithosphare ist durch die
Abschirmungswirkung der Atmosphare und des Erdmidgids viel Kkleiner als in
extraterrestrischem Material wie interplanetaremuBt Damit kann das terrestrisch erzeugte

>Mn gut von extraterrestrisch erzeugt&n unterschieden werden.

Als Reservoirs flir extraterrestrisches Material ales Vergangenheit sind ozeanische

Ablagerungen wie _hydrogenetische Mangankrustend auch Tiefseesedimente als

Probenmaterial besonders geeignet. Zur Interpoetatier Messwerte ist hier jedoch ein
genaues Verstandnis der Krustengenese von BedeWgitere Reservoirs sind die Ozeane
selbst, die sich allerdings in einer relativ kurZégitskala den momentanen Verhaltnissen

anpassen und damit keinen Blick in die weitere ¥eggnheit erlauben.

Im Kapitel 1 werden die Quellen und Eintrage desettrischen Materials (kontinentale
Massive) sowie auch des extraterrestrischen Méteffesteoridengirtel, Kuiper Girtel und
Oortsche-Wolke) zum Weltozean beschrieben. Die Wweg von >°Mn in
extraterrestrischem Material bzw. in kosmischemubtavird im Kapitel 2 behandelt. Die
Reservoirs, Mangankrusten, sowie der Einbau vongdarnn diese Formationen werden in
Kapitel 3 detailliert dargestellt. Eine Beschreiguter ausgewahlten Proben (Mangankrusten)
und die Messmethoden fir die Identifizierung dernjEnkrustengenese sowie die genaue
Auswahl und Voranalyse des Probenmaterials werdeiapitel 4 erklart. Das Prinzip der
BMS-Messmethode und der Verlauf der Messungen férBestimmung desMn/>*Mn-
Verhéltnisses werden in Kapitel 5 zusammengef&ist.Darstellung der Ergebnisse sowie

Diskussion und Interpretation erfolgt in Kapiteligd 7.



Kapitel 1

Quellen von Mangan im Weltozean

Natiirliches Mangan besteht aus einem einzigenlstatsiotop:>>Mn. Es ist ein metallisches
Element der 7. Nebengruppe im Periodensystem denétite und hat die Kernladungszahl
25. Nach Eisen ist Mangan das héaufigste Schwerlnetakteht in der Elementhaufigkeit der
Erdkruste immerhin an 14. Stelle (Tab.1.1). Esnist 0,09 % am Aufbau der Erdkruste
beteiligt. AuRerdem sind Radionuklide von Mangarkdoat, von denen das langlebigste
Radionuklid®®Mn eine Halbwertzeit von 3,7 Millionen Jahren ha6][ Mangan tritt in der
Natur nie in elementarer Form auf, kommt jedoch zethlreichen Erzen in chemisch
gebundener Form in mehr als ca. 100 Mineralien Sudfiden, Oxiden, Karbonaten und
Silikaten vor [37]. Mangan ist vor allem in zwei azformen MA* und Mrf* verbreitet. Im
Wasser liegt es in der zweiwertigen Form @8nvor und ist hierbei meistens gelést. In
sauerstoffreichem Wasser, bei oxidierenden Bediggan wird Mangan von der
zweiwertigen Form zur vierwertigen Form oxidiert dunbildet als MnQ@ eine
thermodynamisch stabile Verbindung. Unter redunide® Bedingungen, bzw. wenn wenig
Sauerstoff vorhanden ist, l6sen sich die Mangannddmgen auf und es wird in zweiwertiger

Form wieder ins Wasser freigesetzt.

Die Quellen von stabilem®Mn sind hauptsachlich die kontinentalen Massive
(Verwitterungsmaterid) und hydrothermale LésungerDas Radionuklid®Mn kommt auf

der Erde wegen seiner kurzen Halbwertszeit im \égl zum Alter der Erde (ca. 4,6
Milliarden Jahre), nicht primordial vor. Es kanneabauf3erhalb unserer Erde durch

Kernreaktionen in extraterrestrischem Material pmdrt und mit diesem Material auf die

'Unter Verwitterung bezeichnet man physikalische dima@ische) und chemische Prozesse an der nahen
Erdoberflache, die zum Zerfall und zur Zersetzumg Wineralien und Gesteinen unter dem Einfluss der
Atmosphére fuhren. Die Art der Verwitterung hangivKlima (Temperaturschwankungen, Luftfeuchtigkeit)
und den auf das Gestein einwirkenden Stoffen (StférSpurengase, Sauren, Wasser) ab.

“Hydrothermale Lésung ist ein sog. Fluid mit eintrleen Anreicherung von metallischen Phasen, dashdu
Eindringen des Meerwassers in hei3e Gesteinschigjgbildet wird und durch hohen Druck zum ozearmach
Boden transportiert wird.
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Erde eingetragen werden. Zusatzlich katikin durch die Wechselwirkung kosmischer
Strahlung mit den terrestrischen Gesteinen aufEaidoberflache in-situ produziert werden
(siehe Kapitel 2).

Element Haufigkeit in Element Haufigkeit in
Erdkruste [%] Erdkruste [%]
Sauerstoff 49,4 Magnesium 1,94
Silizium 25,8 Wasserstoff 0,88
Aluminium 7,57 Titan 0,41
Eisen 4,7 Chlor 0,19
Calcium 3,39 Phosphor 0,09
Natrium 2,64 Kohlenstoff 0,09
Kalium 2,40 Mangan 0,09

Tabelle 1.1Haufigkeit der Elemente in der Erdkruste in Gewsgnbzent [5].
1.1 Quelle und Eintrag terrestrischen Materials in denWeltozean

Der Eintrag von terrestrischem Material sowie asigbilem®Mn in die Ozeane kommt von
verschiedenen Quellen und durch unterschiedlichge/N®ie kontinentalen Massive, die
durch mechanische und chemische Verwitterungspsezesrodiert werden sowie
magmatische Quellen, die sich in tieferen Teilen Eielkruste oder im Erdmantel unter der
ozeanischen Kruste befinden, werden als die Haepé&qu des Materials fur die Bildung
ozeanischer Formationen wie z.B. Sedimentablagerunmd Mangankrusten angenommen
(Abb. 1.1). Der Transport geschieht durch Flussker airekt durch vulkanische Ausbriiche
oder auch durch Aerosoleintrag bzw. Staubpartikab( 1.2). Aul3er diesen drei Quellen gibt
es noch weitere, die aber eine untergeordnete RolMaterialeintrag im Weltozean spielen.
Es ist z.B. Material, das durch Abschmelzen vontsgleern und Eisbergen freigesetzt sowie
Material, dass durch Grundwasser eingetragen Wlas. Anteil von solchem Material liegt
unter 5% des gesamten Materialeintrags im Weltoz&e mittlere Konzentration von
geléstem Mangan im Weltozean betragt von 0,4 bisQzug/l [3, 37, 100].
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Abbildung 1.1: Schematisches Bild der Teilchenquellen und desispats in den Ozean
[40]. Eolian particles: Staubteilchen, die durch rdéVNind (ber groRRere Entfernungen

transportiert werden und auch auf3erhalb der ursglioghen Herkunftsgebiete abgelagert

werden,

hydrothermal (siehe 1.1.3). Scavenging effect iis¢ é@nlagerung der Elemente aus dem

ein typisches Beispiel

Meereswasser an der Partikeloberflache.

sind StaubstirmecerRe particles (siehe 1.1.1);

Gesamter Materialeintrag Eintrag von Mangan
Transport 4 4
[ga’l [ga’l
suspendiert gelost suspendiert gelost
Flusse 5 5 5 5
(13-22)x10 4x10 20,4x10 0,33x16
Atmosphére 15 0,8x10°
Hydrothermal 3x1E (0,5-10)x167
Sonstiger:
z.B. Gletscher ca. 1,5x1&° ca. 1,6x1&

Tabelle 1.2:Gesamter Materialeintrag und Eintrag von Manganden Weltozean durch

verschiedene Transportmechanismen [3].




1.1.1 Flusse

Die Flusse spielen die Hauptrolle beim Transpors derrestrischen Materials in den
Weltozean. Das Material wird hauptsachlich in zWwermen transportiert, gelést oder als
Suspensionsteilchen. Insgesamt werden durch diss&lizwischen 13xi0g a' und
22x10° g a* suspendierte Teilchen und ca. 4¥1§ a® geléstes Material eingetragen [3, 64,
84]. Mit diesem Material wird in die Ozeane ca. 20% g a* suspendiertes und 0,33%1¢

a’ geldéstes Mangan transportiert [3]. Die Intensitéd Zusammensetzung der Quellen hangt
von mehreren Faktoren, wie z.B. Klima, Morphologiel Zusammensetzung der Gesteine ab.
Die mittlere Konzentration von geléstem Mangan @m dFliissen liegt bei ca. 8 pg/l und von

suspendiertem im Bereich von ca. 100 ug/l bis 5060
1.1.2 Atmosphére

Die Atmosphare ist ein weiteres wichtiges Transpedium fir den Eintrag terrestrischen
Materials in den Weltozean. Die Quelle des Matsriaind Staubpartikel, die durch
Verwitterungsprozesse der Kontinente entstandeh siowie gasformige und feste Produkte
vulkanischer Ausbriiche. Die Staubpartikel werden Form von Aerosoleh und
Niederschlagen auf die Kontinente oder direkt im déeltozean eingetragen. Der gesamte
atmospharische Materialfluss wird zu ca.*®§ a' abgeschatzt [3, 81]. Der gesamte
Manganeintrag, der durch die Atmosphare in den d¥eln transportiert wird, wird zu ca.

0,8x10? g a* angenommen [3].

Der Hauptursprung der Staubpartikel befindet sicden Trocken- und Halbtrockengebieten
der Erde, insbesondere in Nordafrika, WestasieniomtNahen Osten. Die Reichweite von
solchen Teilchen hangt von der GroRe ab, das Mateitd deswegen beim Transport stark
fraktioniert. Grobes Material[{ ca. 10-20 um) sammelt sich in der Nahe und damit
hauptsachlich auf den Kontinenten an. Kleinere il&rt(C] einige um) kénnen auch
kustenentfernte Gebiete des Ozeans erreichen sndubb00 km oder noch weiter von der

Quelle transportiert werden [81].

% Bei Aerosolen handelt es sich um ein Gemisch estefi oder fliissigen Schwebeteilchen in der Lugt. D
Durchmesser eines Aerosolpartikels liegt zwisch&mén und 100 nm.
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Staubpartikel sind der Hauptlieferant von Mangamlén Erdatmosphare. Die Konzentration
von Mangan in der Luft ist sehr variabel und hamgtsentlich von den regionalen
Bedingungen ab. Der Mangangehalt der Atmosphare Sémipol liegt im Bereich von
0,0044 ng/m bis 0,019 ng/rfy an den kiistenentfernten Ozeangebieten betrénige ng/m

[3, 37] und steigt ganz deutlich mit der Nahe zwn#menten, wo er stark durch Staubstirme
(z.B. im Atlantik nahe der Sahara) sowie auch damtnropogene Verunreinigung beeinflusst
ist. Im Niederschlag variiert die Konzentration vdiangan weltweit zwischen 0,014-94 ug/l

und liegt beim Niederschlag tber den Ozeanen ineiBewon 0,1-0,2 pg/l.

1.1.3 Hydrotherme

Zu den hydrothermalen Quellen im Weltozean gehdngdrothermale Ausbriiche und
Hotspoté. An den Ausbruchstellen entsteht eine neue ozefamikruste durch den Aufstieg
des Magmas, wie z.B. in einem mittelozeanischenk&iic Andere Quellen sind die
hydrothermalen Losungen, die von grofRer Bedeutlingdie Elementmobilisierung in den
Ozeanen sind. Der gesamte Eintrag des Materialshdbydrothermale Quellen in den
globalen Ozean wird zu ca. 3X¥2@ a* abgeschatzt. Dies entspricht ca. 10 % bis 18 % des
Materialeintrages der Flusse [42]. Der Eintrag fagdrothermalem Mangan in den Weltozean
liegt zwischen 0,5x1'8 und 10x16% g a* [3].

Im Vergleich zu Meereswasser weisen hydrotherméakuhgen eine hohe Anreicherung von
Mangan und anderen Metallen auf. Sie konnen loEatéelder auf dem ozeanischen Boden
wie die sogenannten Schwarzen Raucher bilden (AfGkR). Die gemessenen
Mangankonzentrationen in hydrothermalen Fluidergeie zwischen 0,001 pg/l bis zu
250 pg/l. Zum Beispiel betragt der Mangangehalkamtinentalen Gebieten 0,001-12 ug/l
(hydrothermale Quelle von Kamtschatka und Indomgsi®zeanische Hydrotherme weisen,

wegen der Verdinnung mit Meereswasser, eine typistdmgankonzentration von 1 pg/l auf.

* In der Geologie ist ein Hotspot eine Stelle, anideer einen langen Zeitraum ein Schmelzkomplexg(via)
vom oberen Erdmantel aufsteigt.

® Mittelozeanische Riicken sind Gebirgsziige am GdendDzeane. Sie bilden sich an den Stellen divengiter
tektonischer Platten.
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Abbildung 1.2:Schwarzer Raucher auf dem Ozeanboden im Logatcheérothermalfeld im
Atlantik (Quelle:http://www.ifm-geomar.de

1.2 Quelle des extraterrestrischen Materials

Die Quelle extraterrestrischen Materials bzw. $eahr>Mn und instabilen?™Mn, das auf die
Erde gelangt, befindet sich hauptsachlich in umseB®nnensystem, das sich vor etwa 4,6
Milliarden Jahren aus einer riesigen, vermutlickimainer Supernova entstandenen Urwolke
aus Gasen und Staubteilchen bildete. Das Matedtlskth infolge der Gravitationskraft
zusammengezogen und verdichtet. Nach der Akkretan Staubteilchen und Gasen sind
unsere Sonne und die Planeten entstanden. Aus vattandenem primarem Material
unterschiedlicher Zusammensetzung entwickelten swischen den Planetenbahnen zwei

Gruppen von Kérpern: Asteroiden und Kometen.
1.2.1 Asteroidengiirtel

Der sog. Asteroidengirtel wird als eine Hauptqueklé&raterrestrischer Materie auf der Erde
angenommen. Er befindet sich zwischen den Umlauialvon Mars und Jupiter in einer
Umlaufbahn von rund 2,0 AEbis 3,3 AE (Abb. 1.3 und 1.4). Derzeit sind ca.1@

Asteroide bekannt [13]. Ihr Durchmesser reicht Jdeineren Asteroiden bis zu knapp

® Eine astronomische Einheit ist die mittlere Entterg der Erde von der Sonne, 1 AE betragt 149.5978.
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1000 km groRBen Objekten. Die Beobachtungen zeiglss die typische Grol3e der
Asteroiden weniger als 400 km betragt.

lkarus

1 Sonne

2 Erde

3 Mars

4 Jupiter

5 Saturn ¢ °Kreuzungspunkte

Abbildung 1.3:Oben: Ein schematisches Bild des inneren Plangst@sis mit Darstellung
des Asteroidengdrtels und der Bahnen von zwei éidtn Apollo und lIkarus, die zum Teil
innerhalb der Erdbahn kreisen. Unten rechts: detef@d Gaspra (mit einem Durchmesser

von ca. 90&km); unten links Asteroid Ida (Quellettp://www.sternwarte-singen.je
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Asteroide werden aufgrund ihrer spektroskopischagerschaften in verschiedene Klassen
eingeteilt. Sie bestehen meistens aus silikatreigisteinartigem und metallhaltigem Material.
Die Hauptklassen sind kohlenstoffreiche Silikatda@se C), Eisen- und magnesiumhaltige
Silikate (Klasse S) und metallhaltige Asteroide hoher Konzentration an Eisen und Nickel
(Klasse M). Die Klasse M stammt vermutlich aus d&mrn eines durch Kollisionen
zerbrochenen differenzierten Urobjek®9, 97].

Durch den Einfluss der Gravitationskraft, insbesordvon Jupiter, kommt es zu Stél3en der
Asteroide wobei eine groRe Materialmenge in Form Yoimmersticken, sog. Meteoroiden,
sowie Staubteilchen erzeugt wird. Dieses Materaairkauf nahe zur Erde liegende Bahnen

gelangen und dann durch die Gravitationskraft adeEingefangen werden.

1.2.2 Kuiper Gurtel und Oortsche Wolke

Weitere Quellen extraterrestrischen Materials stedt Kuiper Giurtel, der sich in einer

Entfernung von 30-50 AE zur Sonne befindet, undsdig. Oortsche Wolke, die aul3erhalb der
Neptunbahn von ca. 50000 AE liegt (Abb. 1.4). BeRkreiche sind Aufenthaltsorte der

Kometen. Die Kometen bestehen hauptsachlich aehtési Elementen wie Wasserstoff,

Kohlenstoff und Sauerstoff. Man nimmt an, dass esreen kompakten Kern aus Eis und
Silikaten besitzen [55].

Man unterscheidet zwei Typen von Kometen, die duteh Einfluss der Gravitationsfelder
benachbarter Planeten aus der Oortsche Wolke bus/.dam Kuiper Gdurtel ins innere
Sonnensystem eingefangen werden: kurzperiodischeeken mit einer Umlaufzeit um die
Sonne von kirzer als 200 Jahre und langperiodiKoneeten mit einer Umlaufzeit grof3er als
200 Jahre (bis zu 20ahre) [8].

Als wahrscheinlicher Herkunftsort der langperiotiese Kometen wird die Oortsche Wolke
angenommen. Sie enthalt ca*1bis zu ca. 518 Kometen und hat eine gesamte Masse von

ca. 50 Erdmassen [91, 96]. Der Kuiper Gurtel witd Quelle fir die kurzperiodischen

" Die Differenzierungstheorie besagt, dass durchAddschmelzen des Kérpers und durch die Gravitatoaft

die schweren und metallischen Komponenten in diteMiinken, wahrend leichte silikatreiche Kompopant
sich in auBeren Bereichen anreichern. So kommt ws Aushildung von Kern, Mantel und Kruste.
Undifferenziertes Material wurde niemals durch ein8chmelzprozess verdndert und zeigt damit die
urspringliche Zusammensetzung.
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Kometen betrachtet. Er enthalt ca. 3,5%0bjekte mit einem Durchmesser von mehr als

100 km und hat eine mittlere Masse von ca. 0,1 Esd®n [54, 73, 90].

Jupiter (5 au)
Saturn (10 au)
Neptune (30 au)
Pluto (40 au)

1
Oart cloud region ]
scattered disk region (becomes spherical beyend about 5,000 au)

I

]
I |
j Uranus (20 au)

i :
w .

] | : I | T
10,000 Au 100,000,4u
1
]

1 a0 __:__‘:-_:_ 10 au

Asteroid belt

Objects in this diagram are not to scale

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung unseres SonnensystemslemiPosition des

Asteroidengurtels, des Kuiper Gurtels und der Qdréesn Wolke [90].

Durchschnittlich produziert ein Komet durch denrpanenten Verlust seines Materials aus
dem Schweif ca. 0g Staubpartikel pro Sekunde [45, 55]. Damit sifel Klometen riesige
Quellen extraterrestrischen Staubs in unserem Swsyaem. Aber nur 20 % des gesamten
Materials, das z.B. im Kuiper Gurtel produziertdyikann die inneren Planeten bzw. unsere
Erde in Form von Staubteilchen erreichen. Der grdi&tl der Partikel (ca. 80 %) wird durch
die Gravitationskraft der gréReren Planeten, wiéut®aund Jupiter und auch durch den
Sonnenwind, aus dem Sonnensystem geschleudert@ig¢hes qilt fir die langperiodischen
Kometen aus der Oortsche Wolke. Eine grol3e MenggediStaubteilchen wird ebenfalls aus

dem Sonnensystem entfernt.
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1.3 Eintrag von extraterrestrischem Material

Von den oben genannten Quellen erreicht Material Form von Meteoriteh
Mikrometeoritef! und Staubpartikeln die Erde und wird in terrestren Formationen und
Ozeanen eingelagert. Der gesamte Eintrag des exgstrischen Materials wird von einigen
Autoren auf 5-40x10kg pro Jahr abgeschétzt [50, 66]. Untere Werteléiir Staubeintrag auf
die Erde liegen im Bereich von 1,7x1®x10 kg pro Jahr (berechnet mit Hilfe der Messung
von Helium und Osmium Isotopen in Eisproben undsBesedimenten) [17, 18, 44, 78].

Eine Form extraterrestrischen Materials, die undede erreichen kann, sind Meteoriten.
Diese werden nach ihrer chemischen und mineralbgisc Zusammensetzung in
unterschiedliche Klassen unterteilt. Die Klassifikta in drei Hauptklassen erfolgt
entsprechend der steigenden Konzentration an His&teinmeteoriten, Steineisenmeteoriten
und Eisenmeteoriten. Eine andere Klassifizierungidoa auf der Unterscheidung in
differenzierte (drei Hauptmeteoritenklassen) undifierenzierte (Chondrite) Meteoriten. Die
differenzierten Meteoriten weisen die geochemis&mwicklung des Mutterkorpers auf,
wahrend undifferenzierte Meteoriten die Informatidiber die primare Materie des

Sonnensystems beinhalten.

Eine andere Form extraterrestrischen Materials diWiddrometeorite, sog. kosmische
Klgelchen. Diese entstehen durch Aufschmelzen vdaadvheteoroiden (~100-~1000 pum)
beim Eintritt in die Erdatmosphéare. Mal3gebliche tbedn dabei sind die Grolle des
Ausgangsmaterials, die Geschwindigkeit sowie detriiswinkel. Nach den Untersuchungen
von Love und Brownlee [57] verdampfen ca. 90 % @esamtmasse der Partikel mit einer
Grof3e von 100 pm bis 1000 um in der Erdatmospl#te.Teilchen, die aufgeschmolzen
werden, verlieren mehr als die Halfte ihrer Mad3er Massenverlust erfolgt innerhalb von
zwei Sekunden, weil ein Partikel etwa zwei Sekunddserhalb des Schmelzpunktes
verbringt. Die grof3te Aufheizung mit Materialvetis®lcher Mikrometeoroiden spielt sich in
Hohen zwischen 85-90 km ab [45].

8 Als Meteorit wird der unverglithte Teil des Matésihezeichnet, der bei dem Eintritt eines Meteanith die
Erdatmosphare Ubrig bleibt.

° Mikrometeorit ist ein Meteorit mit einer GréRe viypischerweise einigen hundert Mikrometern bieinigen
Millimetern.
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Die kleinste Form extraterrestrischen Materialse dinsere Erde erreichen kann, sind
kosmische Staubteilchen (Abb. 1.5). Aus spektrosiabiegn Beobachtungen am reflektierten
Sonnenlicht und direkten Sammlungen durch Raumsoandd Flugzeuge in der Stratosphéare
kann man schlie3en, dass diese Staubteilchen zvisg/i pm und 100 um grof3 sind [45].
Die Bewegung der Staubteilchen wird mit Hilfe desyming-Robertson-Effekts [22]
beschrieben. Dieser Effekt lasst sich aus dem [Btrghdruck, den die Photonenstrahlung der
Sonne auf die interplanetare Materie ausubt, besrchDie Teilchen werden dadurch etwas
gebremst, verlieren an Geschwindigkeit und bewesgem nicht mehr auf Kepler-Bahnen um
die Sonne, sondern nahern sich auf spiralformigahnBn langsam der Sonne [94]. Die
mittlere Verweildauer dieser Staubteilchen liegtBereich von weniger als 10ahren [8].

el
(MASA Johnson Space Center)

Abb. 1.5:Typisches Bild eines kosmischen StaubteilchensStaubteilchen besteht haufig

aus mehreren kleinen Kérnchen.

Dieses Material dringt mit der Geschwindigkeit voa 11 km/s in die Erdatmosphére ein
[55]. Wegen des gunstigen Verhéltnisses von Oldrd#azu Volumen koénnen die
Staubteilchen genug Warmestrahlung beim Eintrittdia Atmosphéare abgeben, um ein
Schmelzen zu verhindern. Deswegen konnen diesaeké&am unveranderter Form in

terrestrische Formationen eingebaut werden.
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Der Staub hat hauptsachlich eine chondritische mosansetzung. Die in Staubteilchen
angereicherten Elemente sind H, C, N, O, Mg undD&. Dichte variiert zwischen 0,7 und

2,2 glcnt und hangt von der Porositat der Teilchen, diezbisa. 40% betragen kann, ab [94].

Die durchschnittliche Konzentration von stabilé#in in Meteoriten und Staubteilchen liegt
im Bereich von ca. 0,19 % [3]. In Meteoriten andsd sich je nach Klasse von 0,1 % in

Chondriten bis 0,5 % in kalziumreichen Achondriten.

Die Konzentration von langlebigem®™n in extraterrestrischem Material hangt von
verschiedenen Faktoren, wie z.B. Produktionsrdtgensitat der kosmischen Strahlung und

Bestrahlungsalter ab. Im folgenden Kapitel 2 werBeoduktionsvorgange am Beispiel des
kosmischen Staubs diskutiert.
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Kapitel 2

Produktion von >*Mn

Das kosmogene langlebige Radionukiit¥in (T1, = 3,7 Ma) wird bei der Wechselwirkung
von kosmischer Strahlung mit Materie (z.B. Metedemn, Staubteilchen, Mondoberflache) im
interplanetaren Raum sowie in terrestrischen Gesteauf der Erdoberflache produziert. Der
wichtige Parameter daflr ist die Produktionsrate iSt gegeben durch die Anzahl der
radioaktiven Kerne, die pro Gramm Targetmateria pro Jahr produziert werden [at g'].
Die Produktionsrate hangt von verschiedenen Faktonee der Intensitat und der
Zusammensetzung der kosmischen Strahlung (siehe iteKap2.1), und den
Wirkungsquerschnitten der Kernreaktionen (siehe it€ég®.2) ab. In extraterrestrischem
Material sind die wichtigsten Parameter dabei diél3 der bestrahlten Partikel und ihre
Elementzusammensetzung, bei in-situ Produktion daufErdoberflache) kommen zusatzlich

die Position und Abschirmung der bestrahlten Gesthinzu.
2.1 Kosmische Teilchenstrahlung

Die kosmische Teilchenstrahlung wurde im Jahr 1@dr& Osterreichischen Physiker Viktor
Franz Hess entdeckt. Der primare Anteil bestehtemesgiereichen Nukleonen, wie Protonen
und a-Teilchen sowiey- und Réntgenstrahlung, Neutrinos und einem geningeteil von
schwereren Atomkernen [83]. Die kosmische Strahketgt sich aus zwei Komponenten, der
solaren (SCR-Solar Cosmic Rays) und der galaktiscff8CR-Galctic Cosmic Rays)
zusammen. |hr Energiespektrum reicht von ca. 1 M@¥ zu vielen GeV pro Nukleon
(Tabelle 2.1).

Die solare kosmische Strahlung hat ihren Urspranger Sonne und wird dort in sog. ,solar
flares® (mit einem 11-Jahres Zyklus) emittiert. HER besteht aus etwa 98 % Protonen und

2 % o-Teilchen, dazu kommt noch ein geringerer Anteinvsechwereren Kernen. Das
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Energiespektrum liegt im Bereich von 1-200 MeV plokleon [69, 70, 71]. Es ist niedriger
als bei der GCR wobei ihr Fluss jedoch deutlichgrdst (Abb. 2.1).

Energie Mittlerer Fluss

Strahlung [MeV pro Nukleon]| [Teilchen crits?]
solare Komponente (SCR)
p unda-Teilchen 5-100 ~ 100
Eisengruppe und schwere Nuklide 1-50 ~1
galaktische Komponente (GCR)
p unda-Teilchen 100-30000 3
Eisengruppe und schwere Nuklide ~ 100 0,03

Tabelle 2.1:Energie, mittlerer Fluss (Uber die Energie gemijtelon zwei Typen der

kosmischen Strahlung [83].
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Abbildung 2.1:Energieverteilung der solaren und galaktischen keshen Strahlung bei

solarem Minimum bzw. Maximum im Abstan8lEL[nach 83].

Die galaktische Komponente der kosmischen Strahbesgeht aus ca. 87 % Protonen, 12 %
a-Teilchen und weniger als 1% aus schwereren Keunah ist im Gegensatz zur SCR

isotrop. lhr Herkunftsort und die Beschleunigungsh@mismen sind zurzeit nicht ganz
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geklart. Als wahrscheinliche Quellen der GCR werdigm aktiven Gebiete aul3erhalb des
Sonnensystems, wie Supernovae, aktive GalaxienkerdeSchwarze Locher diskutiert. Das
GCR-Spektrum wird durch den Sonnenwind moduliertd uandert sich also mit
Sonnenaktivitat und Abstand. Die mittlere Energge glalaktischen Komponente betragt etwa
10 GeV.

2.2 Wirkungsquerschnitte von **Mn

*Mn wird hauptsachlich an einem Targetelement, Eisdurch Kernreaktionen wie
"aFe (p,x)>>Mn, "Fe (n,x)>*Mn (Neutron aus der sekunddren Komponente der lsnbrain
Strahlung) produziert. Eisen ist eines der zehn figggben Elemente in unserem
Sonnensystem. Ein weiteres Targetelement ist Nigdashe Haufigkeit ist jedoch wesentlich
niedriger. Es tragt deshalb zur Produktion ¥&n mit weniger als 5 % bei [69, 70].

Um die Produktionsrate von®>Mn an Eisen abzuschatzen, benétigt man
Wirkungsquerschnitte. Der Wirkungsquerschaitist ein Mal3 fir die Wahrscheinlichkeit,
dass zwischen einem Projektil und einem Targetiegne Kernreaktion stattfindet und ein

neuer Produktkern entsteht:

a(x, y)b @1

mit a: Targetkern
b: Produktkern
x: Projektil
y: Ejektil

Der Wirkungsquerschnitt hat die Dimension eineick&und wird in barn angegeben. Es gilt
1 barn = 10 m%. Wenn das Ejektil oder der Produktkern bei demikeaktion radioaktiv ist,
kann der Wirkungsquerschnitt mit den experimentb#stimmten Werten und der
Aktivierungsgleichung berechnet werden:

A

g = '
D xtxNxA ><(1—e‘”t

) (2.2)
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mit der Aktivitat A des gebildeten Radionuklids dividiert durch deasBkp der einfallenden
Teilchen wéhrend der Bestrahlungsdauerder Anzahl N der Targetatome und der

Zerfallskonstant@d des gebildeten Radionuklids.

Die Wirkungsquerschnitte lassen sich durch die exmntelle Bestrahlung von dinnen und
dicken Targets mit Protonen bestimmen z.B. [53]. e Diersten Daten fir
Produktionsquerschnitte der Kernreakti8fe(p, xf*Mn fiir Protonen mit Energien hoher als
50 MeV wurden mittels BMS-Messungen am Munchenandéan Beschleuniger bestimmt
[15, 16, 66]. In Abbildung 2.2 werden diese Datesammengestellt. Deutlich zu sehen sind
zwei Wirkungsquerschnittmaxima bei etwa 20 MeV bz@0 MeV. Sie werden den
Reaktionen mit dem haufigsten Eisenisotdfre (p,a) >*Mn und *°Fe (p, 2p 2n§*Mn
zugeordnet. Die Bestrahlungsprozedur und ausfinerlErgebnisse werden in Merchel et al.
[66, 67] beschrieben.

LoVl | o |[mikarn A :-Ebl'::fnrj\'
250 —_——y r—Trrrr FTMoV] T
H— 1T2+1.9 T4+ 0 U
[1] H— 306 56+ 0 PSI
200 F ['% E'_ = 38 3145 PSI
H 46.8 107+ 17 U
—_ 5] * 58.6 190 + 26 U
S 150k 6l ¢ 4 66.3 146 + 23 Psi
2 H I 80.5 117413 U
E 84.3 03 + 24 U
3 0.7 102 + 14 U
E x ol T
o 100 F ; 7 115 76 + 13 U
= } . 178 64+ 10 U
I 307 LR g
50 B { . 509 RIS 5
: 2 t 3% 3 800 467 8
J:rg & 1200 3545 S
0 . R . T I 1600 245 3

Abbildung 2.2:Experimentelle Ergebnisse der Wirkungsquerschfiittelie Kernreaktion mit
dem Eisentarget"Fe(p,x)>°Mn. Die Bestrahlung wurde an verschiedenen Orten
durchgefuhrt U: Cyclotron at Svedberg Laboratorypgdala; PSI: Cyclotron at Paul-
Scherrer-Institut, Villigen; S: Synchrotron at Lahtoire Nationale Saturne, Saclay; [1]-
SCHORE, 1961; [2]-GENSHO, 1972; [3]-FURUKAWA, 1973]-GENSHO, 1979; [5]-
SPIRIZAK, 1973; [6]-LAVRUKHINA, 1964; [7]-KUMABE 963 (nach Faestermann et al.
[15, 16]).
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2.3 Produktion von >*Mn in extraterrestrischem Material

Fur die Produktion von kosmogenen RadionuklideMiteoroiden und kosmischem Staub
ist ein wichtiger Parameter das Bestrahlungsaltdsp der Zeitraum, wahrenddessen
Meteoroide oder Staubpartikel der kosmischen Sirghl ausgesetzt waren. Das
Bestrahlungsalter fur Meteoroiden ist je nach geatdlcher Klasse unterschiedlich. Fur die
Eisenmeteoroiden betragt es etwa 100 Millionenniehr als 1 Milliarde Jahre, wahrend die
Bestrahlungszeit fir Chondrite zwischen etwa 1 6AdMillionen Jahren liegt. Der grol3e
Unterschied zwischen dem Bestrahlungsalter den&t@Chondrite) und Eisen hangt damit
zusammen, dass Chondrite durch Erosion und Zusastdfsn im Weltraum schneller
zerstort werden als die harteren Eisenmeteoroide R2ir Staubteilchen liegt dieser Wert bei

weniger als einigen Millionen Jahren, da die Leldangr der Teilchen kurz ist.
2.3.1 Meteoroide

In den Meteoroiden wird langlebigé3n durch die beiden Komponenten SCR und GCR
produziert. Die solare kosmische Strahlung, métrelniedriger Energie, dringt nur wenig in
den Meteoroiden ein. Nur in den Oberflachenschichied, wegen des hohen Flusses, eine
groRe Mengé&Mn erzeugt, die jedoch durch die Ablation in ded&mosphare verloren geht.
Die galaktische kosmische Strahlung erzeugt inliefie der Meteoroiden sekundare Teilchen
(z.B. Neutronen), die eine Reichweite von ca. 1@@ngerreichen kdnnen und zur Produktion
des>*Mn filhren (Abb. 2.3) [66].

Die Produktionsrate dedMn hangt damit stark von der Eindringtiefe der Bivag und dem
Durchmesser der Meteoroiden ab. Sie nimmt von degri@che bis zu ca. 40 cm zu. Das
Maximum der Produktion ist prinzipiell konstant uhegt zwischen 40 cm und 65 cm. Ab
einer Tiefe von ca. 65 cm nimmt die Produktionsraggien der Abschirmung ab [69]. Die
Sattigungsaktivitat des®Mn in Chondriten wurde zu ca. (450 +90) dBni*Mn/kg Fe
abgeschatzt [76, 77].

19 dpm = decay per minute
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Abbildung 2.3:Produktionsrate de$*Mn in einem Meteoroid mit dem Radius voncfb

abhangig von der Tiefe [66].

2.3.2 Staubpartikel

In extraterrestrischem Staub wittMn hauptséchlich durch die SCR-Komponente prodtizier
Dies lasst sich aus der Grof3e der Staubteilcherdandwesentlich hoheren Fluss der SCR in
dem fur Produktion entscheidenden Energiebereich etova 5 bis 100 MeV erklaren [4].
Abschatzungen uber diesen Produktionsweg ¥ kénnen mit Hilfe der Messungen in
Mondgesteinen der Apollo 15 und 16 Mission [38,,78&wie auch durch die direkten
Messungen vorr®Mn in terrestrischen Formationen wie Tiefseesediere39] gemacht
werden. Die Aktivitat vor®Mn in der Mondoberflache liegt in einem Bereich \az 280 bis
zu 420 dpm/kg Fe (Abb. 2.4) und ist mit der Ak@titn Meteoroiden vergleichbar [4, 38, 75].

Die bis jetzt einzigen Messungen V&Mn in einem Tiefseesediment und die Abschatzungen
ber den Eintrag dedMn auf die Erde wurden von Imamura [39] durchgefiiNach seinen
Angaben (iber die Aktivitat de¥Mn an den extraterrestrischen Staubteilchen betlégt
globale **Mn-Fluss etwa (0,7+0,3)x10 dpm/nfa, dies entspricht (2,0+0,9)xL0
>Mn/cn? Ma.
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Abbildung 2.4:>*Mn-Aktivitat in Gesteinen der Mondoberflache abtigngn der Tiefe [75].
2.4 Produktion von *°Mn in terrestrischen Gesteinen

Eine weitere Produktion von Radionukliden durch miesehe Strahlung erfolgt in der
Erdatmosphare sowie der LithospHareDie Erdoberflache ist durch die Atmosphare mit
einem Luftdruck von ca. 1033 g/ém{auf Meereshohe) von der kosmischen Strahlung
abgeschirmt [9]. Die kosmische Strahlung erzeugtclludie Wechselwirkung mit der
Erdatmosphéare Kaskaden von sekundéren Teilchen @Ab) die verschiedene Radionuklide
produzieren kénnen. Sekundare Neutronen und Myoeserjchen die Erdoberflache und

fuhren zur weiteren Produktion von RadionuklideiGiesteinen [52, 61, 62, 65, 86].

In der Erdatmosphéare ist die Produktion v®Mn zu vernachlassigen, weil dort kein
schwereres Targetelement &lAr in groRer Menge vorhanden ist (Kr 0,1 %o; Xe @0®).
Deswegen ist die einzige Quelle, die zum sog. $aisehen Untergrund bei unseren
Untersuchungen von extraterrestrischain in Mangankrusten fithren kann, die in-situ
Produktion vorP®Mn in terrestrischem Gestein durch sekundére Tesich

1 Als Lithosphare bezeichnet man die obere Schinkerter Erde, die die Erdkruste und einen Teil viveren
Mantel umfasst. Die Machtigkeit der Lithosphare fkkaton wenigen Kilometern bei mittelozeanischen Rick
bis Uber 200 km bei alten kontinentalen Schildenief@n und betragt im Mittel etwa 100 km.
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Abbildung: 2.5: Schematische Darstellung von mdglichen Teilchd@den durch die
Wechselwirkung  der  kosmischen  Strahlung in  der Apmére (Quelle:
http://www.ngdc.noaa.gov/stp/SOLAR/COSMIC _RAY Sicdgml).

Die in-situ Produktion von®*Mn erfolgt fast ausschlieRlich durch Spallation von
hochenergetischen Neutronen in der Lithosphardfistet und hangt von der Position und
Abschirmung der bestrahlten Gesteine sowie ihremEhtbestandteilen ab. Bei der Position
ist die Massenbelegung der abschirmenden Luftsthieldhenlage der Gesteinprobe)
wichtig. Dies bedeutet, dass in groBen Hohen wie Gebirgen mehr in-sitd®™™n als in
Gebieten auf Meeresniveau produziert wird. Der Brgjrad ist ein weiterer Parameter, weil
die kosmische Strahlung vom Breitengrad abhangighis den Polen, wo die Feldlinien vom
Erdmagnetfeld fast senkrecht zur Erdoberflache ,skiihnen mehr geladene Teilchen
ungehindert in die Atmosphéare eindringen. Am geaméigchen Aquator werden sie dagegen

maximal abgeschirmt.

Fur die Produktion vorr®Mn in terrestrischen Gesteinen sind Neutronen ungbridn

verantwortlich. Die Wechselwirkung dieser Teilchenit der Lithosphare ist sehr
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unterschiedlich. An der Erdoberflache witiin durch Spallationsreaktionen von Neutronen
an Eisen produziert. Die Haufigkeit von Eisen im &edkruste betragt 4,7 % Massenanteil.
Da die Neutronenkomponente mit der Eindringtiefelén Lithosphéare exponentiell abnimmt
[74] Uiberwiegt ab einer Tiefe wenig als 10 m.W.die Produktion vori®Mn an Eisen durch

Myonen-Einfangsreaktionen [33].

Die Abschatzungen von terrestriscHéiin-Untergrund werden im Kapitel 7.1 dieser Arbeit
dargestellt und diskutiert.

2 m.w.e. = meter water equivalent (1m.w.e.=100 gfcm
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Kapitel 3

Mangankrusten: ein Reservoir von

extraterrestrischem >>Mn auf der Erde

Ein besonders geeignetes Reservoir extraterrdsenscMaterials auf der Erde sind
hydrogenetische Mangankrusten, eine der drei gaetn Arten von Mangankrusten (siehe
Kapitel 3.1). Hydrogenetische Mangankrusten absoebi Elemente aus dem umgebenden
Meereswasser; aber auch kleinste Staubpartikecheekosmogene Radioisotope enthalten
kénnen, werden in ihre Schichten inkorporiert. §pegeln damit die Veranderungen in der
Elementzusammensetzung des Meerwassers in derggabien Vergangenheit wieder und
sind somit ein bedeutendes Archiv zur Rekonstruktipaldozeanographischer und
palaogeographischer Verdnderungen in der VergamgenWegen ihrer langsamen
Wachstumsrate (wenige mm/Ma) reicht dieser Zeitbkreiele Millionen Jahre zuriiclSie
geben einen Einblick tiber die Konzentration lanigleb Radioisotope wié’Be, 2°Al, >*Mn

im Zeitraum ihres Wachstums und damit deren ProdnkAndere moégliche Reservoirs sind
Tiefseesedimente. Sie ermdglichen eine feinere ad#itsung durch ihre schnellen

Wachstumsraten von ca. 3 mm/ka.

3.1 Allgemeine Information Uber Mangankrusten und ihre

Klassifikation

Seit der Entdeckung der Mangankrusten durch dascRongsschiff H.M.S. Challenger
(1872-1876) steht ihre Verbreitung, Genese und husensetzung im Mittelpunkt des
wissenschaftlichen Interesses. Mangankrusten satdnpelle Ressourcen von Co, Ni, Pt,
Mn, Tl, Te und weiteren Metallen [30].
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Abbildung 3.1:Verbreitung der Felder von Mangankrusten in denddea. 1-Erzfelder mit
Fe/Mn-Verhaltnissen 4, 2-Felder mit Fe/Mr»> 1 [2].

Die Bildung und Verbreitung von Mangankrusten ime@z ist von vielerlei Faktoren
abhangig, u.a. vom Alter und der Art des Substratesn Umfang der Sedimentation, von der
Verfiigbarkeit von Elementen, von der Lage der Kagtkompensationstiefe (CCBund der
Sauerstoffminimumzone (OMZ) Sie sind ein Endprodukt von den Komplexprozesiem
ozeanischen Sedimentation und befinden sich inTdeiseegebieten des Ozeans, die durch
minimale Geschwindigkeit der Sedimentation chamadigrt sind [21]. Aufgrund der
komplexen Verzahnung dieser Faktoren wachsen Ma&ngsten Uberwiegend auf
vulkanischen Substraten von Tiefseevulkanen sowsn dnittelozeanischen Ricken,
Tiefseebergen und Guyot8rin der Tiefe von 400 m bis 5000 m [10, 31]. Marigasten
sind typische und weit verbreitete Formationenstamiden unter ozeanischen Bedingungen
(Abb. 3.1). Die Hauptelemente von Mangankrusted &e und Mn, die in Form von Oxiden
und Hydroxiden eingebaut sind. Diese Verbindungabeh eine grof3e Sorbtionsaktivitat
relativ zu im Wasser vorhandenen SpurenelementerDj2 Konzentration von Eisen und
Mangan in Mangankrusten variiert Gber grof3e Beeejemach ihrer Genese. Im Allgemeinen

sind die Mangankrusten stark porés und weisen mittigere Dichte von ca. 1,30 g/éntim

13 Karbonatkompensationstiefe (CCD) ist die Grenzeernhalb welcher die langsam in Richtung Meeresgjrun
sinkenden Kalkpartikel im Salzwasser restlos adfgelvorden sind und keine kalkhaltigen Ablagerungesir
vorkommen. Heute liegt sie etwa zwischen 4000 m56@D m Tiefe.

14 Sauerstoffminimumzone (OMZ) nennt man die Zonajén die Sauerstoffsattigung im Ozeanmeerwasser am
niedrigsten ist. Diese Zone verteilt sich Uber &iefon ungefahr 500 bis 1000 Metern, abhangig wlalén
Bedingungen.

15 Guyot ist eine besondere Art von Tafelberg, declumarine Erosion oben abgeflacht worden ist.
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Trockenmaterial) auf [30]. Abbildung 3.2 zeigt dypisches Bild von Mangankrusten auf

dem ozeanischen Boden.

Abbildung 3.2:Verbreitung von Mangankruste und Karbonatsedimerfitd®m ozeanischen

Boden (Quellehttp://www.oceanexplorer.noaa.gov

Auf Grund der Entstehung der Mangankrusten lasg¢ngenerell drei Typen unterscheiden:
hydrothermale, diagenetische und hydrogenetischegifekrusten [7, 21, 25, 30]. In Tabelle
3.1 werden die wichtigen Eigenschaften dieser dfgipen von Mangankrusten

zusammengefasst.

HydrothermaleBildungen findet man haufig in tiefen ozeanischgereichen (> 2000 m

Wassertiefe), die in unmittelbarer Nahe zu den gnoSpreizungszonen (divergierender
mittelozeanischer Rucken oder Interplattenvulkangebildet wurden [21] (siehe Kapitel
1.1.3). Sie erhalten ihre Elementzusammensetzuisghail3en hydrothermalen Ldsungen
(Fluide), die aufgrund der geringeren Dichte im &egatz zum eindringenden Meereswasser
nach oben aufsteigen und sich innerhalb der olreBxteeiche des Meeresbodens mit Wasser
vermischen und ausféllen. Dieser Typ von Mangarng&ruszeichnet sich durch hohe
Konzentration von Eisen oder Mangan, hohe Wachstters (m/Ma) und durch einen

geringen Gehalt von Spurenelementen aus [87].
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Das Wachstum und die Zusammensetzung der diagemetisMangankrusten wird
Uberwiegend von der Elementmobilisierung aus dergalanden Sediment und Porenwasser
bei oxidierenden oder schwach oxidierenden Bediggarbestimmt [26]. Sie finden sich auf
dem flachen Meeresboden in einer Tiefe zwischer® 20und 5000 m. Fur diesen Typ sind
kleine Fe/Mn-Verhéltnisse (bis zu 0,02) und hohe ciigtumsraten (10-200 mm/Ma)
kennzeichnend [21, 24, 25]. Als Hauptmineral ingéiaetischen Mangankrusten kommt vor
allem Todorokit (MA*, Ca, Mg) Mr**O;xH,0) vor.

Die hydrogenetischeMangankrusten beziehen ihre Elementzusammensetifhermyviegend

aus dem umgebenden Meereswasser. Dieser Typ demaMiamisten zeigt geringe
Wachstumsraten von weniger als 10 mm/Ma, Fe/Mn-&énfsse zwischen 0,4 und 1,2 und
eine hohe Konzentration von Spurenelementen. Digierende Mineralphase ist Vernadit
(MnOy) [31 ,82].

hydrothermale diagenetische hydrogenetische

Verbreitung aktive Spreizungszone, flacher Meeresboden | Tiefseeberge,
Rucken, Vulkane (abyssische Tiefebene),Guyoten, Ricken,

ozeanische Plateaus | ozeanische Plateaus

Fe/Mn 0,001-1000 <1 (bis zu 0,02) 0,4-1,2
Spurenelemente niedriger Gehalt niedriger Gehalt hoher Gehalt
Wachstumsrate m/Ma 10-200 mm/Ma <10 mm/Ma

Hauptmineral Todorokit Todorokit Vernadit
Ursprung der ) umgebende Sedimente
hydrothermale Fluide Meerwasser
Elemente und Meerwasser

Tabelle 3.1Eigenschaften der drei Typen von Mangankrusten28331].

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur auf den hydrogescben Typ der Mangankrusten

eingegangen, da er sich fur die dargestellten Rarggsziele am besten eignet.
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3.2 Bildung hydrogenetischer Mangankrusten

Die Entstehung von hydrogenetischen Mangankrusteeir kolloidchemischer ProzéSsin
der Wassersdule unterhalb der Sauerstoffminimumztie auf der Oberflache von
Substratgesteinen eine Mischung aus feinkdrnigemFehOxidhydrat und Silikatpartikeln

gemeinsam aus.

In hydrogenetischen Mangankrusten liegt die Haupgnalphase Vernadit (kristallines
MnO,) (Kapitel 3.1.1) vermischt mit einer amorphen FéO©OnH,O Phase vor. Die
Ablagerung von diesen Mineralien nach dem kolloaafschen Modell von Halbach [26]

erfolgt in zwei Stadien.

Das erste Stadium ist durch Bildung von Kolloidapén (Mi?, MnCI*, MnSQ°, MnCL’,
MnCOs°, MnOH' und weiteren) und damit einhergehender Absorptien Metalle aus der
Wassersaule charakterisiert (siehe Abb. 3.3b). Se$tMri? hat die maximale Konzentration
in der OMZ (Sauerstoffminimumzone). Es kann eindbrgs von zwei Vorgangen sein: (a)
Auflésung des organischen Materials in dem Mangaoberen Wasserschichten absorbiert
werden kann [26, 41, 60] und (b) vermutliche Rerisierung von MnG@-Verbindungen aus
Sedimenten bei niedrigerem Sauerstoffgehalt (redezde Bedingungen) im Meereswasser
(sieche Kapitel 1). Diese zwei Prozesse filhren zrgisBtzung von Mif und seiner
Anreicherung in der OZM. Unterhalb der OMZ nimmtegen der Anreicherung durch die
Tiefenwasserstromungen (Abb. 3.3a), die Konzewination Sauerstoff mit der Tiefe zu.
Mn*? wird bei diesen Bedingungen zum WMroxidiert (MnGxnH,O). Nach der initialen
Bildung von Mn-Kolloiden kann die weitere MROxidation durch katalytische Prozesse
beschleunigt werden. Als Katalysator stehen veiistutMikroorganismen und Bakterien zu
Verfugung [23]. Wegen unterschiedlicher Oberfladadangen von Mn und Fe
(MnO,xnH,O" und Fe(OH)xnH,O") bilden sie zusammen Mischungskolloide (Abb. 3.3b)
Auf der Oberflache der gebildeten Mischung findedsérption- und Austauschprozesse statt.
So werden an diese Partikel kationische Speziesrd@vasser vorhandenen Spurenelemente
(Co, Ni, Cu, Zn) adsorbiert.

1% Kolloide sind Substanzen, die aus festen Partigepramolekularer GréRBe (nm und pm Bereich) bestahd
innerhalb eines molekularen Mediums (z.B. Wassett) lfein verteilt vorliegen.
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Abbildung 3.3: Modell der Formation von hydrogenetischen Fe-Mnudten auf
Tiefseebergen. (a) Physikalischer Prozess der Belming des sauerstoffarmen und*f4n
reichen Wassers mit sauerstoffreichem TiefseewaB&8N — Pacific Deep Water; AABW —
Antarctic Bottom Water; (b) Kolloidchemische Pramesn der Wassersaule: Bildung der

Kolloidphase, Adsorbtion der Schwermetalle und &lusig der Oxid- Hydroxidphasen [51].
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Wahrend des zweiten Stadiums wird die kolloidalsurig in Form von kristallinen und/oder
amorphen Oxihydroxiden auf sedimentfreies Subsiogelagert und bildet die Schichten der
hydrogenetischen Mangankruste. Die Entstehung dsere molekularen Schicht ist noch
unklar. Vermutlich ist dafur die chemische Verwitbeg von Gesteinen auf dem Meeresboden
verantwortlich, die, wahrend der Ausfallung von ,F&n-Oxihydroxiden, zur lokalen
Freisetzung von Wasserstoff fihrt und den Einbauedsten molekularen Schicht auf dem

Substrat ermoglicht.
3.3 Methoden zur Alterbestimmung von Mangankrusten

Die lange Halbwertszeit vorr®Mn macht es attraktiv, es auf seine Eignung als
Datierungsisotop zu untersuchen. Einige komplemenkdethoden fur die Datierung den
Mangankrusten werden hier kurz vorgestellt.

Erste Datierungen wurden mittels radiometrischethigiden wie z.B. den Uranreihenisotopen
B (Typ=2,446x10a), 20U (Tyo=4,468x18a), *°Th (Ty,=7,54x18a) [43]
durchgefuhrt. Hierbei nutzte man die EigenschassdUran wasserloslich ist, weshalb es im
Wasser vorhanden ist. Andererseits ist Thorium &tf§gartikelreaktiv und tritt nicht im
Meerwasser gelost auf. Bei der Bildung der Elemenhimdungen wird aus dem Wasser nur
Uran, aber kein Thorium eingebaut [34]. Thoriundar Kruste entsteht nur aus dem Zerfall
von . In einem geschlossenen System, d.h. ohne Urememah mit der Umgebung,
entsteh?>°Th aus®®*U. Aus Messungen der Uran- und Thoriumkonzentralémst sich das
Alter einer Probe bestimmen. Mit dieser Methoderkdas Alter der Mangankrusten bis zu
300 ka festgelegt werden. Der Nachteil dieser Md¢hist, dass die Wachstumsrate nur fir

die Oberflachenschichten (wenige mm) bestimmt wekden.

Eine andere Datierungsmethode benutzt das Rb-&plsosystem. Grundlage dieses System
ist derp-zerfall von®"Rb (T, = 4,8x106° a) in stabiled’Sr. Rb als Alkalimetall und Sr als
Erdalkalimetall verhalten sich geochemisch sehrenschiedlich und kénnen daher bei
verschiedenen Prozessen stark fraktionieren [28¢ Datierung geschieht Uber einen

einfachen Zusammenhang:
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87 87 87
8esr N { 868rj * 86be (eAt _1) (3.1)
Sr Sr 0 Sr

In Gleichung 3.1 stehen zwei Verhaltnisse, die mestimmen kann, namlicHSrP®Sr und

8 RbPesr. Mit ('SrFPSr), und t verbleiben aber zwei unbekannte GroéRen, ass anan
mindestens zwei genetisch zusammengehdrige Pral®edem zu untersuchenden Material
oder zwei Mineralphasen analysieren muss [91].

Andere Datierungsmethoden basieren auf den Messukmgmogener Radionuklide in den

Mangankrustenabschnitten. Dazu gehért die Bestingmon'%Be.

Fur die Bestimmung der Wachstumsraten und dem A#eMangankrusten ist die Datierung
mit Hilfe von °Be am weitesten verbreitet [88{Be hat eine Halbwertzeit von 1,51 Ma [35]
und kann sehr genau gemessen werth&e wird durch Spallationsprozesse der kosmischen
Strahlung an Stickstoff und Sauerstoff in der hoh&mosphére gebildet. Aus der
Atmosphare wird es rasch entfernt und landet Uleer Miederschlag auf der Erdoberflache
oder im Ozean [6]. Seine Residenzzeit in Meeressvdsstragt einige 100 Jahre und es kann
durch Sorptionsprozesse in die Mangankrusten emgetverden, in denen es mit seiner
Halbwertzeit abklingt. Mittels BMS kann das Vermigtvon kosmogenertfBe zu stabilem
°Be gemessen und somit die Wachstumsrate sowie liessd®r Krustenschichten bestimmt
werden®Be ist das einzige stabile Isotop von Berylliume Quelle vor'Be im Ozeanwasser
sind kontinentale Massive und hydrothermale Lésangmit einer durchschnittlichen
Konzentration von ca. 5 ppm. Die Verteilung Ve im Meereswasser ist konstant [6]. Der
Nachteil dieser Methode ist, dass die Produktion ¥Be in der Atmosphére stark von dem
Erdmagnetfeld und der Intensitat der kosmischeahBtng abhangt [11]. Mangankrusten

kénnen damit bis zu 10 Ma datiert werden.

Aul3er direkten radiometrischen Methoden werden andhiekte Untersuchungen benutzt,

wie paldontologisché und palaomagnetisclaviethoden, die auf den Schichtuntersuchungen

7 Untersuchung von organischen Substanzen (FogsilierGesteinschichten, die nur fiir eine bestimmte
Zeitepoche charakteristisch sind.

18 Bei der paldomagnetischen Methode untersucht mienMagnetisierung in Gesteinschichten, die durch
Umpolungen des Erdmagnetfelds induziert wurden.
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in den Mangankrusten beruhen, oder, um das Anféegsker Krustenbildung zu bestimmen,

auf der Datierung von Substratgesteinen unter Makrgaten.
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Kapitel 4

Beschreibung der ausgewahlten
Mangankrustenproben und Bestimmung
ihrer Genese mittels geochemischer und

mineralogischer Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden funf Mangankrustensgawahlt, die aufgrund
makroskopischer Kriterien, wie relativ dicke Krustaund parallele Wachstumszonen,
geeignet erscheinen. Andere wichtige Parameternmairee moglichst groRe Entfernung der
Mangankrusten von den Kontinenten, um den terse$ten Eintrag vom Material zu
vermeiden, sowie die Tiefe des Bildungsortes, une én-situ Produktion de¥Mn durch
kosmische Strahlung in den Mangankrusten auszefidi Dies geschah in Zusammenarbeit
mit der Arbeitgruppe von Dr. Jan Scholten (Instfiut Geowissenschaften, Universitat Kiel).
Die Mangankrusten stammen von verschiedenen Omendam Pazifischen Ozean (siehe
Abb. 4.1).

Vier Mangankrusten sind vom Forschungsschiff ,Sonfiexpeditionen ,Sonne 141, 142,
144* im Jahre 1999) geborgen worden. Die funfte dtarkruste 237KD wurde bei der
Forschungsfahrt ,Valdivia 1976 im Zentralpazifieyyonnen. Alle Krusten wurden mit Hilfe
einerKettensack-Dredd@ gesammelt (Abb. 4.2).

9 Die Kettensack-Dredge wird iber den Heckgalges 8ehiffes an einem langen Drahtseil hangend
ausgefahren und auf dem Meeresboden abgelegt. Daniaont das Schiff langsam Fahrt auf und zieht die
Dredge Uber den Meeresboden schleifend hinter kieh Das Meeresbodenmaterial sammelt sich im
Probensack, der anschlieBend auf dem Arbeitsdetdeerwird.
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Abbildung 4.1:Die Position der ausgewéhlten Mangankrusten aus gaagifischen Ozean

(Quelle: http://www.encarta.msn.com

Abbildung 4.2: Eine Kettensack-Dredge fir die Gewinnung der Prob@uelle:
http://www.bgr.dg
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4.1 Probennahme der Mangankrusten

Midway Atoll
Zwei Mangankrusten 29DR-32 und 29DR-45 (Abb. 4t&8mnen vom sudwestlichen Abhang
des Midway Atolls aus einer Tiefe zwischen 2938 1689 m [1].

So 141 29DR-45

Abbildung 4.3:Eine Mangankruste vom Midway Atoll aus einer Tiefgschen 2938 und
1589m.

Das Midway Atoll liegt im Nordpazifik (in der Naheles nordwestlichen Teils des
Hawaiischen Archipels) in 28°13'N, 177°22'W (Abb.13 Dieses Atoll gehért zu einer
vulkanisch entstandenen Inselkette von Atollen Tiedseebergen. Die hawaiische Inselkette
ist das Ergebnis eines Uber ca. 80 Millionen Jatakilen ,Hotspot" - Vulkanismus. Aus dem
Erdmantel steigt Magma auf. Durch die nach Norderestriftende Pazifische Platte ist ein
mehrere tausend Kilometer langer Archipel entstandat der jlingsten Insel im Sidosten
und der altesten im Nordwesten. Das Alter des Myd@tolls betragt ungefahr 28 Millionen
Jahre.

Donizetti Tiefseeberg
Die Kruste 4DR stammt aus dem sudlichen Teil destVibmnizetti Riickens (32°14,99'N
159°56,99'W, Tiefe 5120 m) [20] (siehe Abb. 4.4).
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Der Donizetti Tiefseeberg liegt im Nordpazifik ugdhéort zu den Unterwasservulkanen, den
Musician Seamounts Province, die sich Uber einesmé&ten Hotspot nordlich von Hawaii
gebildet haben.

Abbildung 4.4:Mangankruste aus der Nahe des Donezetti Tiefseebeags Tiefe 5120.
Das helle Material ist das Substrat, auf dem diadfe gewachsen ist.

Cocos Riicken
Die Entnahmestelle der Mangankruste DR35a-5 (0324, 88°21,69'W) liegt auf der
Zentralachse des Cocos Riickens, in einer Tiefecheis1778 und 1550 m [98].

So 144-3 35a DR-5

Abbildung 4.5:Mangankruste vom Cocos Ricken nahe Studamerikaiags Tiefe zwischen
1778 und 1550n.



-37-

Der Cocos Rucken befindet sich in der Nahe derrsgd&anischen Kiiste und hat eine NE-
SW Ausdehnung. Er ist ca. 1200 km lang und bis @ 3n breit. Dieses geologisch aktive
Gebiet, das auch Panama Becken genannt wird, waml gro3en Tiefseeriicken und
untermeerischen Vulkanen dominiert, die von dena@ajosinseln bis zum mittel- und
siidamerikanischen Kontinentalrand verlaufen undiigrdteils als Spuren des Galapagos
Hotspot angesehen werden [68]. Aufgrund der Veedzimg von zwei Platten (Cocosplatte

und Nazcaplatte) sind in den letzten 25 Ma der Garwl der Carnegie Rucken entstanden.

Zentralpazifik
Die Mangankruste 237KD wurde im Zentralpazifik (97, 146°03'W) gewonnen. Sie
stammt vom Gipfel eines unterseeischen Bergesinaes Wassertiefe von 4830 m (Abb. 4.6).

Diese Kruste ist eine der grof3ten Mangankrustenjesinals geborgen wurden.

Abbildung 4.6:Ein Stick der Mangankruste 237KD vom Zentralpaatik einer Tiefe von
ca. 4830 m.

4.2 Bestimmung der Genese in den ausgewahlten
Mangankrusten mittels geochemischer und mineralogeher

Untersuchungen

Zur Interpretation der*Mn-Messungen ist das genaue Verstandnis des zysirahden
Materials von groRer Bedeutung. Neben dem makraskogn Aufbau der Mangankrusten
sind weitere Kiriterien wichtig: die hydrogenetischentstehung der ausgewahlten
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Mangankrusten und ein Bildungszeitraum, der dietéet ca. 20 Ma umfasst. Mit Hilfe von
geochemischen und mineralogischen Untersuchungenekdfolgende Kriterien Uberprift
werden:

- Genese der Mangankrusten bzw. Zufuhr der Elemente dem Tiefenwasser
(hydrogenetisch), oder aus daneben liegenden Sethmddiagenetisch) oder aus
hydrothermalen Quellen (hydrothermal);

- Erste Abschatzung Uber das Alter und die Wachstatasier Mangankrusten.

Zur Uberprifung der oben genannten Kriterien wurden Rahmen dieser Arbeit in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Dr. JamoBen die folgenden Untersuchungen

(am Institut fir Geowissenschaften, UniversitatiKarirchgefuhrt:

- Atom-Absorptions-Spektrometerie (AAS) flr die Bestimmung der

Hauptelementkonzentrationen (Mangan und Eisen) ien dausgewahlten

Mangankrusten.

- ICP-MS Massenspektrometrie  (Inductively Coupled sRla Source Mass

Spectrometry) fir die Bestimmung der Spurenelementkonzentratiomed der
seltenen Erden_@e Earth Hements = REE); ihr Vorkommen ist stark vom

genetischen Typ der Mangankrusten abhéngig.

- Roéntgendiffraktometrie-Analyse (XRDiir die Identifizierung der mineralogischen

Zusammensetzung von einigen Intervallen der audgesé Mangankrusten. Dies
kann auch einen Hinweis Uber die Genese der Mamgstek liefern (siehe

Klassifikation von Mangankrusten, Kapitel 3.1).

Das Grundprinzip dieser drei Messmethoden und diirdnétigen Probenpréparationen

werden in Anhang A beschrieben.
4.2.1 Verteilung der Hauptelemente in den ausgewahlten Magankrusten
Die Hauptelemente in den Mangankrusten sind Mangah Eisen. Das Verhaltnis dieser

Elemente in den Krustenschichten liefert wichtigenwise zur Mangankrustengenese
(Kapitel 3.1).
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Der Mn- und Fe-Gehalt in den ausgewahlten Mangat&nschichten wurde mittels AAS
(Anhang B) bestimmt. Der Fe-Gehalt in vier den tguehten Mangankrustenschichten liegt
zwischen 14 % und 19 %, die Mn-Konzentration imegr von 19 % bis zu 25 %. Das
Fe/Mn-Verhaltnis fur die ausgewahlten Mangankrussenn der Abbildung 4.7 dargestellt.
Deutlich zu sehen ist, dass die Fe/Mn-Verhaltngearevon uns ausgewahlten Mangankrusten
in einem Bereich zwischen 0,4 und 1,2 liegen. Di&&rhaltnisse sind typisch fir

hydrogenetische Mangankrusten (siehe Tab. 3.1).

2.4 7-—I 4ADR I -
| —®—29DR-45

29DR-32

204 —v—35aDR-5 i
237KD

Fe/Mn - Verhéltnis

Tiefe (mm)

Abbildung 4.7: Fe/Mn-Verhaltnisse in den fiinf ausgewdahlten Mangasikn, bestimmt
mittels AAS. Die gestrichelten Linien begrenzen Bereich, der fir langsam wachsende,

hydrogenetische Mangankrusten typisch ist.

Eine geringe Abweichung von Mn und Fe in den tiefieBchichten bei zwei Mangankrusten
(35aDR-35 und 29DR-32) kann durch zeitliche Andgam im Bildungsmechanismus
hervorgerufen werden: d.h. bei einer Zufuhr vonntdaten aus hydrothermalen Quellen
nimmt die lokale Konzentration von hydrothermalenm iln Meereswasser zu. Nach der
Oxidation von MA" bilden sich neue hydrothermale Krustenschichter, wlegen der

schnellen Wachstumsraten eine andere VerteilungHeurpt- und Spurenelementen haben.
Zusatzlich kénnen Manganverbindungen bei den redezden Bedingungen in den tieferen
Krustenschichten sowie auch durch sog. Phosphatisarozess8 [29, 31] aufgeldst

2 Unter Posphatisation versteht man die Anderungender geochemischen und mineralogischen
Zusammensetzung der alten Mangankrustenabschnitteh ddie Impréagnierung von Fluorapatitkarbonat
(carbonatelfiorgpatite = CFA). Dies fiihrt zu ElementfraktionierungVlangankrusten.
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werden. Mangan wandert hierbei in Form von‘fimach oben und wird bei Vermischung mit

sauerstoffreichem Bodenwasser wieder oxidiert arfebrm von Manganoxiden abgelagert.

4.2.2 Spurenelemente und Seltene Erden (REE) in den ausgéhlten

Mangankrusten

Mittels ICP-MS (siehe Anhang C) wurde die Spurema&etkonzentration und der REE-
Gehalt in Mangankrustenabschnitten bestimmt. Dimegsenen Werte sind im Anhang C
aufgefuhrt und zeigen eine gute Ubereinstimmung wetroffentlichen Werten fir

hydrogenetische Mangankrusten aus dem Pazifisckear(J3, 25, 30, 82].

Die Co-Konzentration ist ein deutlicher Hinweis aeh genetischen Typ der Mangankrusten.
Co wird fast ausschliel3lich aus dem OzeanswassgemiManganoxidoberflachen absorbiert,
seine Konzentration héngt nur von der Wachstumstiatf25]. Geringerer Gehalt von Co in
den Mangankrusten weist meist auf eine schnellendtamsrate und hydrothermalen Prozess
hin [25, 59, 82]. Bei langsamer Prazipitation wi€b aus dem Meerwasser in die
Mangankrusten eingebaut. Durch die Oxidation vofi' @as dem Wasser bildet sich auf den
negativ geladenen Manganoxidoberflachen schwecliesti C3* was sich in den Krusten
einlagert. Die Co-Konzentration in hydrogenetischielangankrusten liegt im Bereich
zwischen 0,4 % bis zu 2 % [31]. In vier der ausddtef Mangankrusten betragt sie 0,4-
1,2%. Nur die Mangankruste 35aDR-5 zeigt einenniged Co-Gehalt von ca. 0,17 %, was

durch die schnellere Wachstumsrate dieser Mangatekeuklart werden kann.

Eine weitere wichtige Information Gber die Genese lMangankrusten liefert die Verteilung
von REE (seltenen Erden). Im Meerwasser befindeim die REE vor allem an Karbonaten
gebunden sowie als freie lonen. Karbonatmateriat Bich beim Absinken in die Tiefe
unterhalb der Karbonatkompensationstiefe (siehte&8) auf und die REE werden daraus
freigesetzt. Nun werden die REE kontinuierlich awem Meereswasser von
Manganoxidpartikeln, wie MnQund auch Eisenoxyhydroxiden (FeOOH), absorbied i
Mangankrusten eingebaut. Wegen der kurzen Residiflzder REE im Wasser (wenige

hundert Jahre) ist ihre Konzentration im Meereseasghr niedrig. Im Pazifischen Ozean

2L Die Residenzzeit eines Elements im Ozean ergibtaiis dem Verhéltnis von der vorhandenen Mengeilige
durch den Zufluss des Elements in das System. Di#uss besteht aus verschiedenen Eintragsquell&hlirgese,
kontinentale Erosion oder auch Staub.
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liegen die Werte zwischen ca. 0,2 bis zu 4,3 pgi,[8eswegen deutet die Anreicherung

dieser Elemente in Mangankrusten auf ihre hydrogeiee Entstehung hin.

1 —=—4DR
10000—E —e— 29DR-45 E
] 29DR-32 ]
n
iy \ —v— 35aDR-5
10004 © \\ 237KD |
E o— ~—, 7
v B e
| \ I S S
1004 vy 4

\\ v, V/V"’V“V’Jv/v

nordpazifisches Wasser x 10

REE-Konzentration/C1 - Chondrite
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Abbildung 4.8:Die REE-Verteilung in funf ausgewahlten MangantansSie wurde auf die
Konzentration von CI-Chondritéh normiert [14] im Vergleich mit nordpazifischem

Meereswasser [58].

Die untersuchten Mangankrusten weisen &hnlich h&EE-Konzentrationen auf mit
Ausnahme der Mangankruste 35aDR-5 vom Cocos RU@keln. 4.8). Die Proben sind mit
leichten REE (von La bis Eu) angereichert, weilsdidclemente schneller aus der Losung
ausgefallt werden, wahrend die schweren REE (vomi&du) gut I6sliche Komplexe bilden
und im Meerwasser angereichert sind. Ein weiteretscheidendes Merkmal fur die
Interpretation der Krustengenese ist die Konzepotraton Ce, die so genannte Ce-Anomalie.
Dieses Element existiert nicht nur wie alle andeRIBE in dreiwertiger Oxidationsstufe
sondern noch als vierwertiges Ce. Das Meereswdmsgedie sogen. negative Ce-Anomalie
(niedrige Konzentration von Ce im Vergleich zu aede REE), wegen der kurzen
Residenzzeit von Ce im Wasser. Es liegt im Wassecaz 90 % als CeGOvor. In der
oxidierenden Umgebung von Meereswasser werden ipogiladene Kationen bzw.
Komplexe (CeC@) an Manganoxid und -hydrooxid absorbiert. DaherdwEe™ zu Cé*
oxidiert und bildet unter Meereswasserbedingungesn sthwer I6sliche Ce(59, 92]. Im

22 C|-Chondrite sind die primitivste Klasse kohligéhondrite (Steinmeteorite). Sie enthalten einerehohnteil
an Kohlenstoff (bis zu 3%) in Form von Graphit, Kanaten und organischen Verbindungen sowie audh ein
hohe Konzentration von Wasser (ca. 20%). Ihre Zusansetzung spiegelt die solare Elementhaufigkeitier.
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Laufe der Zeit wird C& gegeniiber dreiwertigen REE in Mangankrusten aigjee.
Dadurch entsteht eine positive Ce — Anomalie, digfig in hydrogenetischen Mangankrusten
beobachtet wird [31].

4.2.3 Mineralogische Zusammensetzung der ausgewahlten Mgankrusten

Mittels Rontgendiffraktometrie (siehe Anhang B.3) urde die mineralogische
Zusammensetzung einiger Intervalle zweier Mangasikru bestimmt. Ein typisches
Spektrum ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Deutlizh erkennen sind die beiden fur das
Mineral Vernadit (MnG) charakteristischen Reflexionsmaxima bei 1,42 Ad uh40 A.
Dieses Mineral ist ein typischer Hinweis auf di@fggenetische Genese der Mangankrusten.
Todorokit, das sich bei hydrothermaler oder diatjscleer Prazipitation bildet (siehe Kapitel
3.1) und in hydrothermalen und diagenetischen Makgesten als Hauptmineral darstellt,

wurde nicht nachgewiesen.

hunln:IﬂunA11kllhlLlnlll.ﬂIle:illl__ M-Nay-POI07 PR
Thpii 1aa]
400 4 <«—— \érnadit - Mn0O,) ——»

100

2,40 A°
1,42 A°

! ; s | 1
R T B "SR i A T M "S- "R N T T YO Y

[T O2=02e2.21 . ..

Abbildung 4.9:XRD-Réntgenspektrum am Beispiel des Tiefprofilintdésva2-14mm der
Mangankruste 4DR. Deutlich zu erkennen sind diddyeifir das hydrogenetische Mineral
Vernadit (MnQ) charakteristischen Reflexionsmaxima bei 4nd 2,404,
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Zum Schluss dieses Kapitels lasst sich sagen,l#asser der ausgewéhlten Krusten (29DR-
32, 29DR-45, 4DR, 237KD) von einer hydrogenetisci@mese ausgegangen werden kann.
Die funfte Mangankruste (35aDR-5) aus dem Cocosk&iizeigt ein unterschiedliches
Ergebnis, das nicht durch hydrogenetische Bildunigsed Mangankruste sondern
maoglicherweise als ein Mischungstyp erklart werdamn. Bedingt durch die Nahe zum
Sudamerikanischen Kontinent muss dort mit einer entish hoheren Wachstumsrate
gerechnet werden. In diesem Fall muss von einemerhdkontinentalen Zufluss von
Elementen wie stabilem Mangan ausgegangen werdesatZich ist auch hydrothermaler
Eintrag moglich, da dieses Gebiet im Bereich maraktiver tektonischer Platten liegt. Dies
macht die Messung derMn-Konzentration in dieser Mangankruste interessargil sie
Hinweise auf die Verteilung vorr®n in den Mangankrusten, denen eine andere

Elementmobilisierung (nicht nur aus dem Meereswagzsgrunde liegt, geben kann.
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Kapitel 5

Beschleunigermassenspektrometrie mit

53M n

Die Beschleunigenassegpektrometrie (BMS) ist eine hochsensitive Messméghaur
Bestimmung der Verhaltnisse von langlebigen Radibden zu den dazugehérigen stabilen
Isotopen mit einer Empfindlichkeit bis zu etwa0Im Verlauf einer Messung werden

einzelne Kerne nicht durch ihren Zerfall, sondareld nachgewiesen und gezabhit.

Das Prinzip der Massenspektrometrie basiert damass lonen mit gleicher Energie im
Magnetfeld entsprechend ihrer Masse abgelenkt weidieser Effekt bietet die Moglichkeit,
lonen mit verschiedenen Massen zu separieren umed gdantitative Information der

Isotopenkonzentration in einer Probe zu bestimmen.

Die einfach negativ geladenen lonen aus einer lquelie werden im Injektormagneten nach
der Masse selektiert und in einen Tandem Bescldeumingeschossen. Die lonen werden zu
einer positiven Hochspannung, dem Terminal, hirclblesinigt, dort in einer Folie oder einer
Gasstrecke umgeladen und nun als positive lonertevdieschleunigt. Die enorme
Empfindlichkeit der BMS riuhrt daher, dass die stden massegleichen Molekile, die in
einem einfachen Massenspektrometer nicht abgetweearden konnen, an der Terminalfolie
aufgebrochen und damit vollig unterdriickt werdent d&m Analysiermagneten hinter dem
Tandem wird ein geeigneter Impuls zu Ladungsvenfgiltausgewdahlt. Durch das
Strahlfihrungssystem gelangen die positiv geladet@ren zum Detektor. In einem
geeigneten Detektorsystem erfolgt schliel3lich dechweis der gesuchten Teilchen. Auf
Grund der hohen Energie ist im Detektor eine effige Unterdriickung von Isobaren maoglich.
In unserem Fall ist das stérende Isob@r (Abb. 5.1).
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Abbildung 5.1:Nuklidkartenausschnitt in der Umgebung d#8n [nach 43].

5.1 Der Experimentelle Aufbau der BMS am Beschleunigedbor

in Garching

Die Beschleunigermassenspektrometrie (BMS) am @sgeh Tandembeschleuniger (Abb.
5.2) ist gegenwartig weltweit die empfindlichste thizde zum Nachweis deSMn. Die

Bestandteile sind:

- Der Niederenergie-Massenseparator aus lonenquétiektormagnet und einer
elektrostatischen 18°-Ablenkung.

- Der Tandembeschleuniger, der bis zu einer Hochgpanmon etwa 14 MV betrieben
werden kann.

- Der Geschwindigkeitsfilter (Wien-Filter)

- Der Hochenergie-Massenseparator bestehend aus r#)ystermagnet und
Strahlfihrungssystem.

- Der Detektor bestehend aus einer Flugzeitmessund emem _gsgefillten
Analysiernagnetystem (GAMS), das aus einem gasgefullten Magnetah einer
daran anschlieBenden lonisationskammer besteht GABp

Nachfolgend werden die Komponenten im Einzelnerchrgsben.
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strahloptische Komponenten (Schlitze, Linsen, ...)
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Abbildung 5.2: Aufbau der BMS-Anlage am Beschleunigerlabor in Gieag. Nach der

Extraktion der negativen lonen werden diese miteétes 90°-Injektormagneten und einer

elektrostatischen 18°-Ablenkung nach ihrer Masse Hnergie analysiert und dann in den

Tandembeschleuniger eingeschossen. Nach dem Basgele werden die positiven lonen

nach Ladungszustand bzw. Impuls durch den 90°-Aisaipagnet selektiert. Uber das

Strahlfihrungssystem werden sie dann zu dem Detgktem GAMS (gasgefullter Magnet

und lonisationskammer) gefuhrt.
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5.1.1 Die Hochstromionenquelle und Erzeugung negativer M® Molekiile

Bei den BMS-Messungen wird eine Casium-Sputteriqonehe [49] (Abb. 5.3), die auf dem

von Middleton entwickelten lonenquellentyp basjég], verwendet.

Extraktionselektrode
(OkV)
Probe Sphér. lonisator

(-34 kV) {—2% kV)

gekiihlter

Targethalter Isolutoe

Bornitrid Isolator
| 10 cm | Cisiumrohr

Abbildung 5.3:Der schematische Aufbau der verwendeten lonendfieligie Extraktion der
negativen lonen.

Aus einem beheizten Cs-Behalter wird Casiumdampf dias Casiumrohr in die lonenquelle
geleitet, dort wird es an der ca. 1000 °C heil3entalaberflache ionisiert. Um einen gut
fokussierten Casiumstrahl zu bekommen, hat ders&bor eine spharische Form. Die
positiven Cs-lonen werden mit einer Sputterspannorg 6 kV auf das Probenmaterial hin
beschleunigt. Die Probe wird mit Wasser gekuhlt, @asiumatome als Elektronendonor auf
der Probenoberflache zu halten. Die Casiumionettespuaus der Probenoberflache neutrale
Atome oder Molekile, sowie positive und negativel@kdle und Atome. Die negativen
Teilchen werden durch dieselbe Spannung (6 kV) ie dntgegengesetzte Richtung
beschleunigt und dann mit der Spannung von 28 k¥ d@er lonenquelle extrahiert. Die
Effizienz der Erzeugung negativer lonen héangt sehmpfindlich von verschiedenen
Parametern ab. Ein wichtiger Parameter ist dabetEElnenaffinitat. Diese Grolde beschreibt

die Energie, die frei wird, wenn sich ein Elektram ein freies, neutrales Atom oder Molekl
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anlagert. Je grol3er die Elektronenaffinitat isstddeichter bildet sich ein negatives lon. Fur
atomares Mangan ist dieser Wert kleiner als nulislvalb es keine stabilen negativen lonen
bildet. Daher muss Mangan als Mn&us der lonenquelle extrahiert werden. Der Einsghu
von Oxidionen hat allerdings den Nachteil, dass stésende Isobat°Cr auch die CrG
Molekile bildet, deswegen ist es kaum in der lonetlg unterdriickt. Die Ausbeute an
negativen Manganmolekulen liegt bei verwendeteehgyuelle im Bereich von 1%. Typische
Stréme fur°Mn°0O liegen bei etwa 300-500 nA.

5.1.2 Der Niederenergie-Massenseparator und der Tandem

Die erste Separation nach der Masse des negativelekides wird mittels des 90°
Injektormagneten ausgefihrt. Mit Hilfe der elektatischen 18° Ablenkung findet eine
weitere Separation nach der Energie statt. Dienlomerden mit 150 kV beschleunigt und in
den Tandembeschleuniger eingeschossen. Im ersienléBe Tandems werden die negativ
geladenen Molekile und lonen zum positiv geladéireaminal mit einer Energie vda =eU

(U = Tandemspannung und einem Ladungszustardder gleich 1) hin beschleunigt. Im
Terminal ist eine 4 pg/chdicke Kohlenstofffolie positioniert. In der Folieenden Elektronen
von den negativ geladenen lonen abgestreift. Drésulet die stbérenden massegleichen
Molekule aufzubrechen und eine perfekte Molekulwdrigckung zu erhalten. Die mehrfach
positiven lonen werden jetzt vom Terminal abgestof3end nochmals mit der

Tandemspannung beschleunigt.

Mit einer Spannung von typischerweise +13,000 MY einem Ladungszustandlliegt die
Ausbeute an Mn-loner’Mn'*") nach dem Tandem bei ca. 20 %. Die positiv geladen
>Mn**-lonen haben dabei am Ende der Beschleunigungkstesoe Energie von 155 MeV.
Diese hohe Energie ist wichtig, da die Trennung dssbars >**Cr vom *Mn im
Detektorsystem von der Energie der lonen abhasgigiehe Abb. 5.5).

5.1.3 Der Hochenergie-Massenseparator

Nach der Beschleunigung werden die lonen entspneciineer Geschwindigkeit mittels eines
sog. Wien-Filters selektiert. Er besteht aus eibddagnetfeldB und einem elektrischen Feld

E, die zueinander senkrecht stehen. Durch die Koatioin von elektrostatischer und

Lorentzkraft QXE = gxvXB bleiben nur die Teilchen einer bestimmten Gesctigkeit
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(v=E/B) auf einer geradlinigen Bahn durch den Filterge ainderen Teilchen werden

abgelenkt.

Im 90°-Analysiermagnet werden die lonen nach MasgkELadungszustand selektiert. Da der
Massenunterschied zwisch&iCr von **Mn sehr klein (nur ca.>6L0* amif) ist, kann das
storende stabile 1sobaiCr nicht von®>>Mn getrennt werden. Dies erfolgt spater mit Hiltesd

gasgeflllten Analysiermagnetsystems.

5.1.4 Das Detektorsystem mit Flugzeitstrecke (TOF), gas{ditem

Magneten und lonisationskammer

Mangan kommt nur mit einem stabilen IsotdpMn, vor, welches zwei Massenzahlen von
>Mn entfernt liegt. Dies macht die Verwendung vonFTEei >*Mn-Messungen unnétig. Der

erste Schritt der Isobarentrennung geschieht irgejalten Magnet.

Der gasgeflllte Magnet besteht aus einem 16t semwvg35°-Dipolmagneten mit einem
mittleren Ablenkungsradius von 90 cm. Die Magnetksn wird mit Stickstoff (einige
Millibar) geflllt und ist durch eine Mylarfolie (8,um) vom Vakuum des Strahlrohrs getrennt
[47]. Der Druck, der in der Magnetkammer eingestelld, ist vom nachzuweisenden lon

und dessen Energie abhangig.

Bei dem gasgefullten Analysiermagnet nutzt manTditsache, dass lonen unterschiedlicher
Kernladungszahk,, unterschiedliche mittlere Ladungszustande annehm@eim Durchlauf
von hochenergetischen lonen durch den gasgefulamgnet wechselwirken diese mit dem
Gas und andern durch viele Sté3e ihren LandungszdisDieser Ladungszustand fluktuiert
um einen mittleren LadungszustagdAbb. 5.4), der von der Kernladungszahl des lons
und seiner Geschwindigkeitabhangt. Mittels der semiempirischen Formel voges§85]
kann der mittlere Ladungszustand und die magnetissteifigkeit von>*Cr und **Mn in
Abhangigkeit von der Energie angegeben werden (Bl#). Man sieht, dass der Unterschied

mit zunehmender Energie gréRer wird.

%1 amu = 1 atomic mass unit = 1/12°R@) = 1,66054810°" kg
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Abbildung 5.4: Schematisches Bild der Trennung von Isobaren ireneirgasgefillten
Magnetfeld am Beispiel votiMn und >*Cr. a) Die positiv geladenen lonen werden beim
Durchgang der Eintrittsfolie gestrippt und bekommaém Vakuum unterschiedliche
Ladungszustande, die Trajektorien sind fur beidabdse mit gleicher Ladung praktisch
identisch. b) Befullt man die Magnetkammer mit Gaxtsteht durch die Stdl3e von lonen mit

Gasatomen ein mittlerer Ladungszustand, der vorbEaagig ist. So werden die Isobare
voneinander im Ort getrennt.

<Bep [Tm]

0.5 | | |
50 100 150 200 250
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Abbildung 5.5:Nach Sayer [85] berechnete magnetische Steifiddeitin Abhéngigkeit von
der Energie fiiP*Mn und®Cr.

Das Durchlaufen eines gasgeflllten Magneten fllreiner Verbreiterung des lonenstrahls
im Ort. Dies hat zwei Ursachen. Die Fluktuation d@esmentanen Ladungszustaqcines
lons um den mittleren Ladungszustargl ist ein statistischer Prozess und fuhrt zu

Verbreiterung des Strahls in x-Richtung. Zweitethsrch Sté3e mit den Gasatomen werden
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die lonen gestreut (Kleinwinkelstreuung). Um diesgei gegenlaufigen Effekte besser
optimieren zu konnen, muss der richtige Gasdruck gamsgefillten Magnet ausgewahlt

werden.

Bei hohem Gasdruck nimmt die Strahlbreite durchleviemladungen aufgrund besserer
Statistik ab. Damit werden die Bahnbreiten vV8Mn und >°Cr kleiner und die raumliche
Trennung besser. Eine Begrenzung der Erh6hung dsdr@cks ist der Energieverlust der
lonen, die nach dem Durchlauf noch genugend Energ@ben sollen, um
Energieverlustmessungen in der nachfolgenden oimskammer moglich zu machen. Um
die Kleinwinkelstreuung zu minimieren darf der Gamd# nicht zu hoch sein. Deswegen
wurde fiir’Mn mit einer Energie von 155 MeV der Gasdruck in agnetkammer auf etwa
7 mbar Stickstoff optimiert, um eine maximale Treng zwischen®*Cr und **Mn zu
erreichen und noch genigend Energie fur effektiveergeverlustmessungen in der

lonisationskammer zu haben.

\ gasgefiillter Magnet

Blende
& 0

- i o
Mn " |onisationskammer

Abbildung 5.6: Schematischer Weg defMn und °°Cr lonen durch die gasgefiillte
Magnetkammer. Bevor die lonen in der lonisationgkam gelangen, wird das stérende

Isobar>3Cr an der Blende um mehrere GréRenordnungen uriekd

Das storende’Cr-Isobar (Z=24) bewegt sich aufgrund der kleinetéernladungszahl
gegeniiber*Mn auf der 4uBeren Bahn (siehe Abb. 5.6). Dadussinkman mit Hilfe einer
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Blende am Ende des gasgefiillten Magnéten-lonen bis zu einem Faktor ~300 reduzieren.
Die **Mn-lonen verlieren ca. 1/3 ihrer Energie im gastefii Magnet.

Als Detektor nach dem gasgefillten Magnet wird eifeschgitterionisationskammer
verwendet, in der die lonen gestoppt und aufgrumesi differentiellen Energieverlustes
identifiziert werden. Die Energieauflosung der Bationskammer liegt im Bereich von 1-
2 %. Durch die StoRe der lonen mit den Gasatomenb(tan GHi) werden freie
Ladungstrager erzeugt, die zur Anode (Elektronel®r iathode (lonen) abgesaugt werden.
Die Anzahl der freien Ladungstrager ist von der rgree und der Kernladungszahl des
untersuchten lons abhéngig. Die eintreffenden lowvenlieren entlang ihrer Bahnen
elementspezifisch ihre Energie. Durch eine Untemg der Anode in funf
Energieverluststreifen senkrecht zur Strahlrichtisigeine differenzierte Aussage Uber den
Energieverlust der lonen im Gas und eine MessusdXttes mdglich (Abb. 5.7).

Abbildung 5.7:Ein Bild der Gasionisationskammer mit einem Blicik die Anode, aufgeteilt

in funf Energieverluststreifen.

Der erste und zweite Energieverluststreifen istejsvdiagonal geteilt, um Information tUber
die Ortposition und den horizontalen Einfallswinkethalten zu kdnnen. Durch den

Zeitunterschied zwischen dem Signal des erstendesddritten Energieverluststreifens kann
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man die vertikalen Ablenkwinkel der lonen zur Stkaghse bestimmen. Durch diese Winkel
werden gestreute lonen erkannt. Das Frischgittanisder Kathode gekoppelt, wodurch nur
Elektronen zwischen Anode und Gitter ein Signaleegen konnen. Dadurch wird

unabhangige Information Uber den totalen Energlasegewonnen. Ein typischer Wert fur

den Gasdruck in der lonisationskammer bei ¥n-Messung ist 42 mbar, um im Bereich

des flunften Energieverluststreifens alle lonen top®en und die gesamte Information tber
den Energieverlust der einzelnen lonen zu erhaligne ausfihrliche Beschreibung der
Funktionsweise des gasgeflllten Magneten und desationskammerdetektors findet sich in
[46, 47].

5.2 Chemische Probenpraparation fir BMS-Messungen

Das Hauptziel der chemischen Aufbereitung ist, der Extraktion von Mn aus den
Mangankrusten das stérende IsoB¥er méglichst effektiv von der Probe fiir die BMS-
Messung zu entfernen. In den ausgewéhlten Mangsigkruiegt die Konzentration von Mn
im Bereich von ca. 20 % und Cr-Konzentration bdtréay 10-15 ppm. Fiur die chemische
Aufbereitung sind ca. 100 mg Krustenmaterial proberausreichend um gentigend Material
nach der chemischen Praparation (ca. 15-20 mgMit@die BMS-Messungen zu gewinnen.
Von den funf ausgewéhlten Mangankrusten wurden zigahiefenprofile von einem jeweils
ca. 2 mm dicken Intervall gefrast (mit einem Dur@sser des Frasers von 8 mm). Dadurch
konnten Uber einhundert Proben mit einer Probenmeng jeweils etwa 100 mg gewonnen

werden.

Parallel mit Mangan wurden weitere Elemente wie yBiem und Eisen aus den
Mangankrusten extrahiert. Beryllium wird weiter Bestimmung det®Be-Konzentration in
den Mangankrusten verwendet. Di¥Be-Daten koénnen mit den in dieser Arbeit
beschriebenen®Mn-Daten verglichen werden. Eisen wurde, wegen eseimmohen
Konzentration in den Mangankrusten von etwa 15 @, der Abtrennung des Mangans
mittels lonenchromatographie extrahiert. Fur dieelachromatographie nutzt man ein
AnionentauscherhafZz dessen Struktur pH-Wert abhéngig ist. Die meigtEmente werden
in diesem Harz jedoch nicht festgehalten, sondaufeh mit der 10n HCI aus der Saule
heraus. Eisen und Mangan verbleiben bei Durchlaf €On HCI im Harz. Durch die

Veranderung des pH-Werts (7,1n HCI) wird Mangan den Saule geldst und Eisen bleibt

24 Analytical Grade, Anion Exchange Resin 1x8 100-2@&h, Chloride Form
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weiterhin in der Séule. Bei hoher Fe-Konzentratioder Probe kann es passieren, dass Eisen
und Mangan bereits bei 10n HCI durch die Séauleelauiveil es nicht gentigend Platze gibt
und die lonen nicht mehr in die Harzstruktur eirmggbwerden kdnnen. Deswegen ist es
sinnvoll, bereits vor der lonenchromatographie Eisen der Probe mit einem speziellen

Schritt abzutrennen.

Um das Mangan aus den Mangankrusten zu extrahierah storendes Chrom zu
unterdricken, wurde im Rahmen dieser Arbeit folgerRfobenpraparation durchgefuhrt
(siehe Abb. 5.8):

Krusten
Auflosen in 10ml 10n HC1 + 10 ml HNO3/' Eisen abtrennen
Einengen (bei 180° C) In 10ml 7,1n HCI I8sen
AG 1x8 auf Séule Auflésen in 10ml 10n HC1 2-mal mit 10ml
+ + Diisopropylether ausschiitteln
15ml H,0 Einengen (bei 180° C) — /
+ _ . R Wissrige Phase
15ml 10n HCI Einengen (bei 180° C) < (3¢, 2 Mn, Ni)
| v
Anionenaustauscher Ether mit H,O
| ausschiitteln
\4
25ml 10n HCl = 25ml 7,1n HCl
v Fe(OH),
Be Al Ca Ni MnO, fillen mit NaOH
Zentrifugieren, waschen, trocken

Abbildung 5.8:Schematischer Aufbau der chemischen Probenpréparéir die Extraktion

von Mn aus Mangankrusten.
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|. Schritt: Auflésen des Krustenmaterials

Vollstandiges Auflésen des Krustenmaterials (c& @) in 10 ml 10n Salzsadraind 10 ml
Salpetersaufé sowie Zugabe von 0,5 niBe-Losung’ als Trager (fur*°Be-Messungen).
Dann erfolgt ein Eindampfen auf einer Heizplatte hur Trockenheit. Zweites Auflésen des
Materials in 10 ml 10n HCI und Eindampfen auf eiHeizplatte bis zur Trockenheit.

ll. Schritt: Fe-Trennung

Um Eisenoxid aus der Kruste zu separieren, wird dar lonenchromatographie eine 7,1n
HCI-Lésung (etwa 10 ml pro Probe) mit Diisopropiiet (etwa 10 ml pro Probe) in einen
Scheidetrichter gegeben und minutenlang durchmdéhgich den Ether wird Eisen aus der
Losung absorbiert. Der eisenhaltige Ether wird dagelassen und dieser Schritt wird
zweimal wiederholt. Die LOosung (7,1n HCI) nach deisenabtrennung wird bis zur
Trockenheit eingeengt. Der Ruckstand wird in diedi& lonenchromatographie notwendige

10n HCI-Lésung (etwa 5 ml pro Probe) aufgenommen.

lll. Schritt: Cr-Trennung

Fur die lonenchromatographie wird eine Saule (H&8em, Durchmesser 1 cm) mit einem
Anionentauscherharz gefillt. Anfangs wird mit déstitem Wasser (ca. 15 ml) gespult, um
gleichméRige Bedingungen in der Saule zu erhald@anach wird 10n HCI (ca. 15 ml) in die
Séaule gegeben, um das Harz auf einen niedrigen pH-W-3) zu bringen. Jetzt wird die
vorbereitete Losung (etwa 5 ml) nach der Eisenahtreg auf das Harz gegeben. Nachdem
sie vollstandig vom Harz aufgenommen wurde, wird 2a ml 10n HCI auf die Saule
gegeben. Die Cr-lonen sowie auch Be laufen in eirfer HCl Loésung durch die Séaule,
wahrend die Mn-lonen gebunden werden [66]. Diessubg wird fir die Be-Chemie
aufbewahrt. Anschliel3end wird das Mangan mit 2% yhh HCI von der Saule gespilliiese

Losung wird auf ca. 10 ml eingeengt.

IV. Schritt: Fallung des Mangans

Das in der Losung befindliche Mangan wird dann @ 6 ml Natronlaugé und 1 ml
Wasserstoffperoxfd gefallt und nach einer Stunde Reaktionszeit abifegiert. Dieser

Ruckstand wird finfmal mit destilliertem Wassermg@ds um Natriumchlorid Rickstande, die

% Merck HCI 32% suprapur

% Merck HNQ; 65% pro analysi

27 Alfa Aesar Beryllium, AAS standard solution, SpesguBe 100Qug/ml
2 Merck NaOH min. 32% pro analysi

2 Merck HO, 30% (Perhydrol) pro analysi
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nach der Fallung entstehen (HClI + NaOH NaCl + HO0), auszuwaschen und jeweils

abzuzentrifugieren.

V. Schritt:

Manganoxid wird in einem Ofen bei 60°C ca. 48 Samdetrocknet um Feuchtigkeit in der
Probe zu vermeiden. Feuchtigkeit fihrt zu einerséblechterung des Vakuums in der
lonenquelle und kann zu einem Verlust des Probesmait durch plétzliches Aufheizen der

Probe in der lonenquelle fuhren.

Um Verunreinigung durch Cr zu vermeiden, wurden Materialien (Gefal3e, Losungen)

benutzt, die mdglichst frei von Cr sind. Da beilereProben die thermische und elektrische
Leichtfahigkeit nicht sehr gut ist, werden die gewenen Manganoxidproben in einem
Achatmorser zerkleinert und mit einem leitendenv@ulin unserem Fall mit hochreinem

Silber) gemischt. Anschliel3end wurde jede Prolenen Probenhalter aus hochreinem Silber
gepresst und dann d&&In/>°Mn-Verhaltnis mittels BMS bestimmt (siehe Kapit$! 6

5.3 Verlauf einer Messung von°Mn

Fir die BMS-Messung vortMn wird das gesamte Strahlfiihrungssystem zuergelsitles
stabilen Isotops®Mn optimiert. Durch die Messung von makroskopisct&momen auf
Faradaycups vor dem Tandem, nach dem Tandem undeworgasgefilltem Magnet (siehe
Abb. 5.2) kann die Transmission durch das gesannghl8ihrungssystem bestimmt werden.
Danach wird die Spannung des Tandembeschleunigege&ndert, dass das Radioisotop
>Mn die gleiche magnetische Steifigkeit besitzt Wikin. Der Injektormagnet wird von
Masse 71 ®Mn'®0) auf Masse 69°Mn*°0) umgestellt; weiterhin der Wien-Filter von

Um das Verhéltnis voA®n/>>Mn in einer unbekannten Probe zu bestimmen, benitim
eine Standardprobe mit bekannt&iin/>>Mn-Verhaltnis (siehe Kapitel 5.5); die Messungen
werden als relative Messungen durchgefuhrt. MitfeHibder Standardprobe wird die
Transmission durch Beschleuniger, Strahlfihrundssysund GAMS bestimmt. Um den
Beitrag des stérendenCr-Untergrundes im Detektor zu bestimmen wird éinebe benutzt,
die frei von dem interessierenden RadionukiitMa) ist. In unseren Fall wurde eine Probe

mit einer Cr-Konzentration von etwa 1000 ppm vergdedn(siehe Kapitel 5.6). Dies erlaubt,
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die Energieverlustbereiche von Chromereignissedtemlonisationskammer in kurzer Zeit zu
ermitteln und bei der Auswertung der Messungen gyete Softwarefenster auf alle
Messsignale zu setzen. Die Messungen werden in Agklen (Standardmessung,
Blankmessuny, echte Proben und nach ca. 6 Stunden wieder &t@meéssung,
Blankmessung) eingeteilt. Dies erlaubt die mitti@ransmission und®Cr-Unterdriickung im
Laufe einer Strahlzeitperiode zu bestimmen unddeeiAuswertung der Messergebnisse zu
berticksichtigen. Die Datenauslese erfolgt mitteds dufnahmeprogrammes MARABOU
(MBS and ROOT Based @line/Ofline Utility) [56].

Abbildung 5.9 und 5.10 zeigen typische Energiewwsipektren der 4. Anode (siehe Kapitel
5.1.4) gegen den Ort (ohne und mit Softwarefensteom einer Standardprobe und einer
chromangereicherten Probe. Das Spektrum der Stémaére (Abb. 5.9 oben) wurde Uber ca.
150 Sekunden aufgenommen. Hier sind deutlich dezeihe T°Cr, >*Mn, >3Cr gestreut) im
Energieverlustsignal zu sehen. Vergleicht man di&ektrum mit der chromangereicherten
Probe (Abb. 5.10 oben), kann man die Energievdrtustiche von Cr in der
lonisationskammer feststellen. Nun werden Softvearster auf alle Messsignale (vorfivin)

mit Ausnahme def\E4-Signals und des Ortes gesetzt. Alle Ereignisseerdial® dieses
Sollbereichs werden als Untergrund dut@r bezeichnet und verworfen. AnschlieRend wird
im AE;-Ortspektrum noch ein Bereich f8Mn ausgewéhlt. Damit werden Ereignisse der
chromangereicherten Probe, die durch die anderestéidedingungen gekommen sind, aber
am Rand de¥Mn-Bereichs liegen verworfen. Die unteren Spek{siehe Abb. 5.9 und 5.10)
zeigen die Spektren nach der Verwendung der Saéfemaster auf alle Detektorsignale mit
Ausnahme deaAE,-Signals und des Ortssignals. In der chromangegetieh Probe sieht man
2 Ereignisse, die durch die Fensterbedingungen kemmiese Chromionen gelangen durch
die Streuung an der Eintrittsfolie des Magneterdém **Mn-Bereich des Detektors. Es ist
nicht moglich solche Ereignisse mit Hilfe der Femstu verwerfen. Dies erlaubt, das
Untergrundlimit von stérenderiCr bei BMS-Messungen votiMn, zu bestimmen. Es liegt
fir die gemessenen Mangankrusten bei €Mn/°Mn = 2x10™* und hangt von der
Chromverunreinigung der Probe ab. Der mittlere tiitekungsfaktor desCr bei den
>Mn-Messungen im Detektor liegt bek10°. Dies bedeutet, dass bei Messung einer echten
Probe ein Ereignis abgezogen werden muss, wentot#ile Anzahl von Ereignissen (von
>3Cr) 1¢ betragt.

% Eine Blankmessung wird mit einer Probe durchgéfiidie kein®*Mn enthélt (Blankprobe)
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Abbildung 5.9:EnergieverlustsignallE, gegen Ort einer Standardprobe (GRANT GLS) mit
bekanntem **Mn/f°Mn-Verhaltnis 2,6610'°. Oben: Gesamtes Spektrum ohne
Softwarefenster. Im eingezeichneten Bereich liegjenEreignisse vorr*Mn. Deutlich zu
sehen ist die gute Trennung d&¥n und >Cr durch den EnergieverlustEs) in der 4.
Anode. Unten: Dasselbe Spektrum wie oben aberoftiv&efenstern auf & AE; 4E;, AE3,
AEs, x- und y-Winkel. Es verbleiben 1573 Ereignisse’n-Bereich (w. E.: willkiirliche
Einheiten).
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Abbildung 5.10: Energieverlustsignal4E; gegen Ort bei einer chromangereicherten
Manganprobe mit 1000 ppm Cr. Oben: Gesamtes Spekbline Softwarefenster. Unten:
Dasselbe Spektrum wie oben mit SoftwarefensterrEgui41E; AE, AEz; AEs, x- und y-
Winkel. Es verbleiben 2 Ereignisse awsl@® >Cr-Ereignissen inT*Mn-Bereich, die durch

die Fenster gekommen sind (w. E.: willkirliche Eién).
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5.4 Bestimmung der>*Mn/>*Mn-Verhaltnisse

Das unbekannt&Mn/>®Mn-Verhéltnis in realen Messproben lasst sich ngit tblgenden

Gleichung bestimmen:

N xe
X |

C

= 5.1)
Kruste (
X
T 55Mn t

N ist die Anzahl der nachgewiesenéMn-Ereignisse im Fenstere Elementarladung
(1,602x10"° C), T Transmission durch den gasgefiillten Magnet zunekdet, | >°y, der
mittlere >°Mn-Strom auf dem letzten Faradaycup (Abb. 5.2) der Magnetkammer,
gemessen vor und nach der Messungtutid auf die Totzeit korrigierte Zeit der Messung in
Sekunden. Die Transmission wird durch die MesstingseStandards bekannféMn/>>Mn-

KonzentrationCs) bestimmt:

X
T = Nxe (6.3)
|, XtXC,

55|\/|n

Wegen der breiten Ortverteilung, da nebé&@r-lonen auctPMn-lonen teilweise aus dem
Detektor ausgeblendet werden und einige enge Feastie®*Mn-Energieverlustbereiche
gesetzt werden missen, betragt die typische Trasgmiinklusive Fensterbedingungen etwa
30%.

5.5 Herstellung einer>*Mn-Standardprobe

Fur die BMS-Messungen misst man die Probe relativemer Probe mit bekannter
Konzentration des interessierenden Radioisotosyelgen bendtigt man einen Standard. Fur
>Mn kann man einen solchen Standard nicht kaufemebDaibt es nur zwei Wege, ihn
entweder selbst herzustellen oder aus extratesgstm Material (z.B. aus einem

Meteoriten) zu gewinnen.
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Als Standardmaterial fi*Mn-Messungen wurden zwei Eisenmeteoriten, Bogou @raht,
prapariert und als Standardproben ,Bogou2002“ uant GLS?! benutzt. Sie besitzen eine
grolRe Menge artMn, das durch kosmische Strahlung produziert wisthe Kapitel 2).

Die Konzentration des Bogou 2002 Standards wurdedau gemessenen Konzentration von
“ICa mittels BMS ermittelt. Die Produktionsquersctenftir “Ca durch kosmische Strahlung
sind bekannt. Dies erlaubt, Aussagen Uber den Hlesskosmischen Strahlung auf den
Meteoriten zu machen und aus den Produktionsqueitsat fir >*Mn die Anzahl der*Mn-
Atome in diesem Meteoriten zu bestimmen. Dadn/*°Mn-Verhaltnis betragt 1,620°
[101]. Neben der Unsicherheit der Produktionsquerste geht zusatzlich der Fehler der

4Ca-Halbwertszeit ein.

Die Zahl von*®Mn-Atome im Grant GLS Standard wurde mittels Akigsmessung bestimmt
[48]. °*Mn zerféllt zu 100% durch Elektroneneinfang®2@r. Mit Hilfe der Messung von &
und Ks-Linien von®°Cr und der Halbwertszeit dé3in konnte die Konzentration voiMn

in diesem Meteoriten ermittelt werden. Dies ergids>*Mn/>*Mn-Verhaltnis von 2,68107°.

Die Fehler der Konzentrationswerte dieser beidesb&r (Bogou 2002, Grant GLS) sind
hauptsachlich durch die Fehler der Halbwertzeifé@a- und>*Mn-Halbwertszeit) bestimmt.
Die Halbwertszeit fur**Mn wurde im Jahre 1971 von Honda und Imamura [36] m
(3,740,4)x10° Jahre gemessen. Es ist jedoch sinnvoll, einen ven Halbwertszeit
unabhangigen Standard herzustellen. Dies gibt diglighkeit, die **Mn-Konzentration
dieser zwei Standards zu tberpriifen (zusatzlicin ki@ Halbwertszeit voi®Mn nochmals
bestimmt werden). Deswegen wurde von unserer Grappgeneue Standardprobe mit einer
>3Mn-Konzentration, unabhangig  von der  Halbwertszeitam Garchinger

Tandembeschleuniger produziert.

Eine angereicherte (99,7 %Je-Folie mit einer Dicke von 17 mg/émurde dazu mifHe-
lonen von 19 MeV bestrahlt (siehe Nuklidkartenahsegtin Abb. 5.11):

“Fe(*He, ay f*reD FF - ®Mn

3L GLS - General Laboratory Standard.
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Der Vorteil dieser Reaktion ist, das¥e (T, = 8,51 min) mittelsy-Spektrometrie nach der
Bestrahlung detektiert werden kann, d.h. ohne htiddrate des Untergrunds wahrend der

Bestrahlung und nach dem Zerfall von kurzlebigeradsen.

Ni59
7.6E+4 y
32

Ni54 Ni55
212.1 ms

7/2-

CoS7

240 ms 193.23 ms 271.79d

(7/2-) 0+ 7/2-
o e
EC EC
Fe52 Fe’3
$275h 851 m
0+ 72
e e
EC EC .
Mn51 Mn52 | Mn53 Mn56
46.2 m 5501d [ 3.74E+6y 2.5785h
5/2- 6+ 34

EC EC

Cr50 Crs1
IRTASV A 27.702d

0+ 7/2-

ECEC
4.345 EC 83.789 9.501 2. B

3.497m
3/2-

Abbildung 5.11Nuklidkartenausschnitt der Umgebung vdn [102].

Die Bestrahlung erfolgte in drei kurzen Schritteanyjeweils 3 min, 4 min, 7 min, um die
Produktionsrate vori*Fe atom/s in der Targetfolie abzuschatzen. Ansgatid wurde die
Probe 283 min bestrahlt, um eine gréRere Metige und somif*Mn zu produzieren [48].
Der Zerfall des™®Fe zu*Mn wurde mittels eines Ge(Li)-Detektors iiber die3 &&V-Linie

nachgewiesen, der in einem Abstand von ca. 50 amder Targetfolie positioniert wurde.
Die Anzahl von erzeugtei®Mn-Atomen kann somit ohne die Halbwertszeit v&n

ermittelt werden. Insgesamt wurden 5,06¥1%Mn-Kerne in der Targetfolie mit einem

relativen Fehler vor 4 % hergestellt.

Nach der Bestrahlung wurde die Eisenfolie in 10nl l§&ost und 20,54 mg stabilédvin
dazu gegeben. Mangan wurde nach der in Kapitevérgestellten Methode extrahiert, das
MnO,-Pulver weist eiff*Mn/>>Mn-Verhaltnis von (2,25+0,09)x18§ auf.
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5.6 Herstellung einer chromangereicherten Probe fiir die”*Mn-

Messungen

Um den>3Cr-Untergrund bei def*Mn-Messungen im Detektor zu beriicksichtigen undespa
mit geeigneten Softwarefenstern zu unterdrickenideiweine Probe (Mng mit einer
bestimmten Konzentration von Cr hergestellt (Cr-E@amtration von etwa 1000 ppm).

Fur die Praparation der chromangereicherten Pralrdev500 mg reines, gekauftes MO
Pulver in HCI gel6st und 0,5 mg reines Cr dazu gege Nach ca. 60 min Kochen auf der
Heizplatte, um Chrom und Manganoxid besser zu losaémd Mangan mit NaOH gefallt,
abzentrifugiert und im Ofen bei ca. 70° getrockmgtschlieRend wurde die Cr-Probe mit

hochreinem Silber gemischt und in einen Silberkayeresst.

5.7 Empfindlichkeit bei den  **Mn-Messungen  und

Fehlerbetrachtung

Die Empfindlichkeit bei def*Mn-Messungen mit 13,000 MV Terminalspannung uncmin
Ladungszustand 1liegt bei etwa®Mn/>>Mn = 2x10™. Eine hohere Empfindlichkeit kann
durch eine bessere Cr-Unterdriickung in den untetsoc Proben mittels chemischer
Probenpréparation sowie auch durch die Verwendwng anderen Manganmolekilen wie
z.B. MnF (siehe Diplomarbeit von Astrid Meier [65]) erreiclverden. Um zusétzlich eine
bessere Trennung im gasgefullten Magnetsystem micken, bendtigt man eine hohere
Energie der*Mn-lonen (siehe Abb. 5.5). Der gesamte Unterdriigktaktor des>Cr-
Isobares betragt bei unser&hin-Messungen mit dem GAMS ca. 3®1@asgefiillter Magnet
ca. 3x16 und der Gasionisationsdetektor ca.®)10Dies erlaubt den zurzeit weltweit

empfindlichsten Nachweis vatiMn mit einem Verhéltnis vo®Mn zu **Mn von einigen 10
14

Der dominierende Fehler bei den BMS-Messungen isisimstatistischer Natur. Die
gemessenen Ereignisdénessin der Probe werden durch Softwarefenster bestiniyat.in
diesem Bereich auch die Ereignisse vifr-Isobar auftreten kénnen, wird eine Anzahl der
echten Ereignisser®Vin) aus der Differenz der gemessenen Ereignissgéeru Untergrund
Npg bestimmt, der durch die Bestimmung von einem UintekungsfaktotJ; (Anzahl der
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totalen Ereignisse in der Probe zu der in der chrayareicherten Probe) mittels Messung der
chromangereicherten Probe (mit 2000 ppm Cr) ber¢iskgt werden kann. Die reale Anzahl

der Ereignisse ergibt sich zu:

Niea = Niese= N = N

real mess

U f X Nblank

mess

Damit ergibt sich fir den relativen statistischemler:

— ANreaI — \/(AN mess)2 +U 1? X (ANbIank )2
e N N —U ¢ X Npjani

real mess

A

Bei mehr als 21 Ereignissen in der Probe, wird @aul3sche Fehlerbereich/N fur 4N

verwendet. Bei weniger als 21 Ereignissen im Detekann nicht von einer Gaul3verteilung
ausgegangen werden. Deswegen wird der maximalemimidhale Bereich der Unsicherheit
nach G.J. Feldmann und R.D. Cousins [19] bestirbratin werden die echten Ereignisse von
Maximalwert und Minimalwert abgezogen und so eiml&dbereich fir das Messergebnis

gewonnen. Fehler werden in dieser Arbeit immedai&ehler (68,3%) angegeben.

Ein anderer Fehler bei den BMS-Messungen ist sysisomer Natur. Er bertcksichtigt die
Schwankungen im gesamten komplexen System und smibtit die Reproduzierbarkeit
zwischen Messungen wieder. Dieser Fehler konntehdtermessung der Standardprobe

bestimmt werden [65].
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Kapitel 6

Die >*Mn-Messergebnisse in den

ausgewahlten Mangankrusten

Die Messungen voi*Mn in den ausgewéhlten Mangankrusten wurden im d.anéhrerer
Experimentperioden durchgefuhrt. Insgesamt wurdenRahmen dieser Arbeit ca. 100

Proben vorbereitet und dergivin/>>Mn-Verhaltnisse bestimmt.

6.1 Mangankrusten aus dem Nordpazifik: Hawaiian-Emperor

Seamount Kette und Musician Seamounts Provinz

Die >*Mn/*Mn-Verhaltnisse von drei Mangankrusten aus dem paxilik 4DR, 29DR-45
und 29DR-32 (siehe Kapitel 4) sind in der Tabelle fisammengefasst. Die Konzentrationen
wurden in 2 mm Intervallen bis zu einer Tiefe van 80 mm (4DR und 29DR-45) bzw.
32 mm (29DR-32) bestimmt. Die Oberflachenverhasmis/on >*Mn/°>Mn in diesen drei
Mangankrusten variieren zwischen ca. 1¥L@DR) und 1,8x18% Generell stellt man
exponentielles Verhalten d&iMn/>°Mn-Konzentration bei diesen drei Mangankrusten (Abb
6.1 und 6.2) fest. Mit Hilfe exponentieller Fits rdb die >°Mn-Daten koennen
Oberflachenverhéltnis und  Wachstumsrate berechneérdem. Die >*Mn/>>Mn-
Oberflachenverhéltnisse in diesen drei Mangankrustegiieren zwischen ca. 1x1H(4DR)
und 1,8x10° und die Wachstumsrate liegt bei #8220 mm M& (4DR), 1,84:0,23 mm Ma

! (29DR-45) und 2,0#40,20 mm M& (29DR-32), was typisch fiir hydrogenetische
Mangankrusten ist (Kapitel 3). Das Alter lasst shih etwa 14 Ma (4DR) fir die tieferen

Intervalle bestimmen.
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Intervall 4DR 29DR-45 29DR-32

(mm) |*Mn/>*Mn| Er* Err~ |[Mn/®™Mn| Err* Err = |>Mn/>Mn|{ Err* Err
0-2 | 0,96x10" {0,12x10"%}0,11x10*3| 1,39x10" | 0,21x10"3{ 0,20<10™| 1,41x10" { 0,19%10"%}0,19<10*°
2-4 | 1,04x10" {0,21x10"%}0,18<10%3| 1,56x10" | 0,32%x10%3{ 0,28x10™*| 0,94x10" | 0,20x<10"%{ 0,18<10*
4-6 3,1x10* | 1,5x10™ | 1,2x10™ | 1,20x10% | 0,19x10"3} 0,19%10"*| 1,22x10" | 0,23x10"%} 0,210
6-8 1,7x10* | 0,8x10™ | 0,6x10™ | 1,19x10" | 0,24x10"%} 0,23x10™3| 1,26x10™ | 0,19%x10™}{ 0,110
8-10 | 4,6x10™ | 1,2x10™ | 1,1x10™ | 6,4x10* | 1,2x10™ | 1,2x10™ | 1,01x10" | 0,19x10%%} 0,19x10™
10-12 | 2,2x10% | 0,9x10™* | 0,7x10™ | 5,9x10™ | 1,3x10™ | 1,3x10™ | 4,0x10" | 1,5x10™ | 1,1x10™
12-14 | 2,5x10" | 1,6x10™ | 1,0x10™ - - - 4,9x10" | 1,3x10™ | 1,0<10"
14-16 | 1,7x10% | 2,0x10™ | 2,0x10™ | 4,2x10* | 0,9x10™ | 0,8x10™ - - -
16-18 | 1,5x10% | 0,6x10™* | 0,5x10™ | 3,5x10™ | 1,6x10™ | 1,3x10™ | 7,6x10' | 1,7x10™ | 1,4x10"
18-20 | 1,7x10% | 2,6x10™ | 1,0x10™ | 1,7x10 | 2,7x10™ | 1,5x10™ | 3,1x10% | 2,2x10™* | 1,3x10"
20-22 | <1,1x10" <5,0x10" 1,7x10* | 0,9x10** | 0,710
22-24 | 0,8x10* | 0,7x10** | 0,6x<10™ | 1,7x10™ | 1,5x10™ | 1,2x10™ | 1,3x10" | 0,7x10™* | 0,5x10™
24-26 | 2,0x10%* | 3,8x10%* | 1,4x10™ | 2,7x10* | 1,4x10™ | 1,1x10™* | 1,4x10% | 1,0<10%* | 0,8x10™
26-28 | 1,0x10" | 0,9x10™* | 0,5x10™ | <2,0x10% 1,3x10* | 0,9x10* | 0,710
28-30 | 0,7x10" | 0,7x10™ | 0,6x10™ | <3,3x10™ 0,8x10" | 0,7x10™ | 0,4x10™
30-32 - - - - - - 1,2x10* | 0,8x10™ | 0,710

Tabelle 6.1: >*Mn/°Mn-Verhaltnisse in den Tiefenintervallen von

Mangankrusten aus dem Nordpazifik.
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Abbildung 6.1: Die **Mn/f°Mn-Verhéltnisse in der Kruste vom Donizetti Tieksgg

aufgetragen gegen die Tiefe mit einem exponenti€liedurch die Messdaten. Die mittlere

Wachstumsrate fiir diese Mangankruste liegt be2020) mmMa™.
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Abbildung 6.2:**Mn/°Mn-Verhaltnisse in Mangankrusten vom Midway Atalfgetragen
gegen die Tiefe mit einem exponentiellen Fit dumie Messdaten. Die mittlere
Wachstumsrate betragt 1,84+0,88n/Mafir die Kruste 29DR-45 und 2,04+0,20m/Ma fir
die Kruste 29DR-35.
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6.2 Mangankruste aus dem Zentralpazifik

Die Messergebnisse féiiMn in der Mangankruste (237KD) aus dem Zentraljiazierden in
Tabelle 6.2 dargestellt. Das Oberflachenverhakmois >*Mn/>>Mn liegt wie bei den anderen
Mangankrusten im gleichen Bereich bei ca. 1,5%1&in exponentieller Fit durch diéMn-
Daten ergibt eine mittlere Wachstumsrate von £)520 mm M& (Abb. 6.3). Fir diese
Mangankruste wurde bereits eiff8e-Datierung durchgefiihrt [88] und wir kénnen ueser
>Mn-Werte mit den*’Be-Daten vergleichen. Die Ergebnisse dieser zweihbtien zeigt
Abbildung 6.4. Die Werte der Wachstumsraten stimmgenuberein. Ein exponentieller Fit
der >*Mn-Daten fiir die ersten 12 mm ergibt eine Wachstates im Bereich von
2,15:0,25 mm M& gegeniiber 2,3D,09 mm M& firr dieselben Intervalle gemessen mit
19Be; innerhalb des Fehlers ist dies eine gute Ubstisimung. Die tieferen Intervalle weisen
eine schnellere Wachstumsrate von £4,4) mm M&" fiir >*Mn und (3,430,08) mm M&

fir 1%e auf. Auch hier stimmen die Werte gut tibereinR&ulem zeigen unsere Ergebnisse,
dass®>*Mn in hydrogenetischen Mangankrusten zeitlich imihdgt und dieser Typ von
Mangankrusten quasi ein geschlossenes System festausch von Elementen in schon
gebildeten Schichten) im Bereich von einigen Milkm Jahren ist.

2.0x10™ — T T T T T T T T T T T T T T
1 - -13

1807 o = 15410 237 KD

1.6x10™° WR = (2,52+0,20) mm/Ma i

}

1.4x10™

1.2x10™ 1
1.0x10™

8.0x10™

Mn/*Mn

6.0x10™
4.0x10™

2.0x10™

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44

Tiefe (mm)

Abbildung 6.3: Gemessen&Mn/°Mn-Verhaltnisse in der Mangankruste 237KD gegen die
Tiefe. Die mittlere Wachstumsrate liegt bei 2,528mmMa™.
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Abbildung 6.4: Fir die ersten 11 mm zeigt die Mangankruste 237KD die *°BefBe-
Verhéltnisse eine Wachstumsrate von 2BQ9mm/Ma [88], ab einer Tiefe von etwa @#n
wuchs sie deutlich langsamer. Ein exponentiellérdeirch die>*Mn-Daten liefert fiir diesen
Zeitbereich eine Ubereinstimmende Wachstumsrate2ybi0,25mm/Ma und ab Intervall

12mm 4,41,4mm/Ma. Der statistische Fehler bei d8Mn-Messung ist héher, kann aber

durch weitere Messzyklen verbessert werden.
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Intervall (mm) |SMn/5Mn{ Err* | Emr- Alter (Ma)
________ 01 | 1,35x10°}0,18x10°}047x10°| 02
________ 1-2 | 1,29x10° 1 0,20x10°°: 0,20x10°| 0,6
________ 2-4 | 1,16x10°:0,17x10°:0,17x10°| 12
________ 4-6 | 1,21x10°!0,14x10°°:0,14x10%| 2,0
________ 6-8 | 1,02x10°:0,12x10°!0,12x10"| 28
_______ 8-10 | 0,82x1G°:0,11x10°°:0,11x10°| 3,6
_______ 10-12 | 0,64x10° ! 0,11x10°:0,10x10°°| 44
_______ 12-14 | 0,55x10° ! 0,12x10"%:0,11x10°| 52
_______ 14-16 | 3,1x10% | 0,7x10"" : 0,7x10" | 6,0
_______ 16-18 | 52x10° : 1,0x10" @ 10x10* | 68
_______ 18-20 | 4,4x18* ! 0,7x10" : 0,7x10" | 75
...20-22 | 2,8x10* | 0,9x10" | 0,7x10" | 83 .
o...22-24 2,7x10* | 1,0x10" : 0,8x10" | 91 ..
....24-26 | 2,6%10* | 0,8x10" | 0,7x10 | 10,0
....26-28 | . 1,5x10° | 0,7x10" | 0,510 | 10,7
....2830 | 2,7x10% | 1,2x10"" | 09x10'" | 115
oo..32-34 1,9x16° | 1,0x10" | 0,4x10" | 131
.....36:38 | . 2,3x10% | 1,0x10" | 1,0x10 | 14,7
40-46 1,6x16* | 0,6x10" | 0,6x10™ 17,1

Tabelle 6.2:°°Mn/®Mn-Verhaltnisse in den Tiefenintervallen und bersths Alter der
Mangankrusten (237KD).

6.3 Mangankruste aus dem Cocos Riicken

Die Mangankruste aus dem Cocos Ricken, zeigt emz gaderes Ergebnis. Bei dieser
Mangankruste 35aDR-egt das’>*Mn/>>Mn-Oberflachenverhaltnis deutlich niedriger als bei
den vier obigen Mangankrusten, namlich bei ca. B)3% Der weitere Verlauf der
>3Mn/*>Mn-Konzentration mit der Tiefe ist im Wesentlichesnstant (Abb. 6.5). Die Ursache
daflr ist noch unklar, kann aber in erster Liniectiueine hohere Wachstumsrate erklart
werden. Die gemessern®Be-Konzentration in drei Intervallen 2-4, 12-14 upd-26 mm
dieser Mangankruste ergibt eine mittlere Wachstatasim Bereich von ca. (89,4)
mm Ma* (Abb. 6.6). Eine andere mégliche Erklarung issdldiese Mangankruste nahe dem
sudamerikanischen Kontinent entstanden ist, so dais einem hohen Eintrag von
terrestrischem Material in den Ozean durch die \teewingsprozesse auf den Kontinenten zu

rechnen ist. Zusatzlich ist das Peru Becken eintotesch unruhiges Gebiet mit
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Plattenbewegungen und der Bildung von hydrothetm@leellen auf dem Ozeanboden. Dies

spricht fiir einen hohen Zufluss von stabil@n in den Ozean und eine starke Verdiinnung

der Konzentration vor*Mn in dieser Mangankruste.
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Abbildung 6.5:>*Mn/°Mn-Verhéltnisse in der Mangankruste aus dem Cocosk& in

Abhangigkeit von der Tiefe. Man sieht einen im \Wdiseen konstanten Verlauf der

>Mnf°Mn-Konzentration in dieser Mangankruste.
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Abbildung 6.6: 1°Be-Konzentration in der Mangankruste aus dem CoBdsken in

Abhangigkeit von der Tiefe. Ein exponentieller dtitch die'®Be-Daten liefert eine mittlere

Wachstumsrate von (8,39,43)mm/Ma.
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Kapitel 7

Diskussion der Ergebnisse

Die in Kapitel 6 dargestellten Ergebnisse der eatigrsystematischerfMn-Messungen mit
der BMS-Methode in den hydrogenetischen Mangan&rustrmoglichen es, folgende
wichtigen Themen zu diskutieren:

- die Herkunft de$®Mn im Weltozean bzw. in den terrestrischen Ablaggen:;

- die Zufuhr von extraterrestrischem Material auf @ide;

- die Intensitat der kosmischen Strahlung in der ¥eggnheit;

- die Verteilung des®n im Weltozean.

AuRerdem wurde mit Hilfe déPMn-Messungen von den Standardproben (Grant GLS3rgeg
den von uns hergestellten Standard ein neuer Wedié Halbwertszeit vortMn bestimmt.

7.1 Bestatigung der extraterrestrischen Herkunft des>Mn in

ozeanischen Ablagerungen

Ein eindeutiger Hinweis auf die extraterrestristherkunft des”*Mn in den Mangankrusten
zeigt die Mangankruste 35aDR-5 aus den Peru BedKiurige >*Mn/>*Mn-Verhaltnisse
(siehe Kapitel 6.3) in dieser Kruste weisen dakanf dass in-situ produziertes terrestrisches

>3Mn keinen groRen Beitrag liefern kann.

Dies lasst sich tiberpriifen, wenn man die Zufuhrivesitu >*Mn im Weltozean ermittelt. In-
situ **Mn wird fast ausschlieRlich durch Spallationreaktoran Eisen in der Lithosphare
produziert (Kapitel 2.4). Der mittlere Eintrag vBisen durch die Flisse zu Weltozean betragt
ca. 7,9410" g/a [79]. Der gesamte Materialeintrag in den Wadan wird damit zu ca.
1,710 g/a (natiirliche Haufigkeit von Eisen in der Erditeu4,7 %) ermittelt. Dieses stimmt

sehr gut mit den von Baturin [3] angegebenen Waditmrein (siehe Kapitel 1.1). Die mittlere
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Erosionsrate auf der Erde lasst sich zu ca. XI,@4 m/a abschatzen [80]. Es wird
angenommen, das§8Mn dominant in zwei ersten Metern der Erdkrustechukosmische
Strahlung produziert wird. Die experimentell bestita Produktionsrate (Sattigungsaktivitat)
von in-situ>*Mn auf Meereshohe ist (1831) at (g Fe}a® [65, 86]. Damit bekommt man die
Zufuhr von in-sit®*Mn in den Weltozean von etwa 1;487° *>*Mn-Atomen pro Jahr. Kennt
man die Anzahl voi®Mn-Atomen in erodiertem Material (natiirliche Haddit von Mangan
in der Erdkruste 0,09 %), dann lasst sich d#dn/>°Mn-Verhaltnis fur in-situ Mangan

ermitteln:

S3Mn/>*Mn = 8,6x10€

Dieses Verhdltnis ist deutlich kleiner als der geseme Wert an den Oberflachen der
Mangankrusten. Das ist ein eindeutiger Hinweisdiefextraterrestrische Herkunft d&Mn

in Mangankrusten. Um dies zu unterstiitzen, wurdgitzlich®>*Mn in vier Sedimentproben
gemessen. Diese haben hdéhere Wachstumsraten v@h3aan/ka und andere Quellen der
Elementmobilisierung als die Mangankrusten (hatigé@t durch Eintrag des
Verwitterungsmaterials von den Kontinenten). Dies@weibung der Sedimentproben und
deren Messergebnisse sind in Anhang B dargedieti. Sedimentproben zeigen das gleiche
niedrige®*Mn/>*Mn-Verhaltnis von etwa8L0** wie die Mangankruste aus dem Peru Becken.
Bei der vierten Sedimentprobe liegt es hther beaet,6<10"° und ist mit den Werten von

vier anderen Mangankrusten vergleichbar. Die Imeggtion daflir siehe in Anhang B.

7.2 Eintrag von extraterrestrischem Material auf die Erde

Uber den Eintrag von extraterrestrischem Materidildie Erde wird bis jetzt stark diskutiert
(siehe Kapitel 1.3). Die gemessemn®ln-Konzentration erlaubt es tber die Konstanz des

Zuflusses extraterrestrischen Materials wahrendoheedener Zeitepochen zu diskutieren.

Die Konstanz der Menge des extraterrestrischen fd&etrags in der Vergangenheit kann
durch einen Vergleich von zwei unabhangigen MessangMn-Messergebnisse (unsere
Messung) und'®Be-Daten nach Segl [88] am Beispiel einer von umsgeawahlten

Mangankruste (237KD) ermittelt werdef’Be wird durch kosmische Strahlung in der
Erdatmosphére (Spallation an Stickstoff und Saa#ygiroduziert. Wenn man annimmt, dass

die Erdatmosphare wahrend der letzten Millionendalts ,Targetdicke” konstant war, dann
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gehen nur Schwankungen der kosmischen Strahlungdién Produktion ein. Diese
Schwankungen sind direkt proportional zur Produktion *®Be wie auch vort®Mn. Wenn
man nun die>*Mn-Konzentration durch die zeitgleicH8Be-Konzentration (Halbwertszeit
korrigiert) teilt, bekommt man die Information vointrag des extraterrestrischen Materials
unabhangig von der Intensitat kosmischer Strah(édp. 7.1).

107:-|-|-|'|'| T
= (2,75+0,22) mm Ma

(mittlere)

H

10Be/53Mn

' F
lo_iiﬁiiiﬁﬁ p# t
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Abbildung 7.1:Zerfallskorrigierte '°BeP*Mn-Verhaltnisse gegen das Mangankrustenalter in
der Mangankruste aus dem Zentralpazifik.

Man sieht einen konstanten Verlauf d&sin/*°Be-Verhaltnis. Daraus ergibt sich, dass der
Zufluss des kosmischen Staubs in der Vergangeibeit einen Zeitraum von ca. 13 Ma im
Wesentlichen konstant war. Kleinere Abweichungenngin durch eine grofiere Freisetzung
von Material bei dem Zusammensto3 von Asteroided damit erhdhte Produktion in

bestimmten Zeitperioden erklart werden.

7.3 Intensitat der kosmischen Strahlung in der Vergangeheit

aus den>Mn-Daten

Im vorherigen Kapitel 7.2 wurde gezeigt, dass deatévlaleintrag extraterrestrischen
Materials auf die Erde wahrend der letzten ca. ifidden Jahre im Wesentlichen konstant
war. Wenn man damit annehmen kann, dass auch diggéMan interplanetarem Staub

wahrend diesen Zeiten konstant war, dann wiirdereAmdjen in det*Mn-Konzentration auf



-75 -

Schwankungen der Intensitat der kosmischen Strghhinweisen. In Abb. 7.2 sind die
>3Mn/>>Mn-Konzentrationen, zerfallskorrigiert mit deiMn-Halbwertszeit, fiir zwei Krusten
aufgetragen. Im Rahmen der Fehler gibt es keineméls auf eine wesentliche Abweichung
in der Intensitat der kosmischen Strahlung. Aufr@raler sehr niedrigen Messstatistik bei
den Proben é&lter als 10 Ma ist diese Aussage fir Zatraum Uber 10 Ma nicht sehr

belastbar.
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Abbildung 7.1: Zerfallkorrigierte >°Mn/°Mn-Verhaltnisse gegen das Alter von zwei
ausgewahlten Mangankrusten 237KD (a) und 29DR-45 (b
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7.4 Verteilung extraterrestrischen >*Mn im Pazifik

AuRerdem lasst sich eine Aussage (ber die Ortshergevon >*Mn in Pazifischem Ozean
machen. Drei Mangankrusten aus dem nordwestlictehdgs Pazifiks zeigerfMn/>Mn-
Verhaltnisse im Oberflachenintervall im Bereich vbex10'-1,8x10". Ein vergleichbares
Verhaltnis weist die Mangankruste aus Zentralpazi#i37DR) auf (siehe Kapitel 6). Das
bedeutet, dass das mittlere Verhaltnis von extesgischem®Mn zu stabilem>Mn in
kiistenentfernten Gebieten ca. 1,4%38etragt. In kiistennahen Gebieten liegt tn/>>Mn-
Verhaltnis bei ca. 3xIt gemessen in Sedimentproben aus dem Peru BeckémarfgrB.2)
und in einer Mangankruste (35aDR-5) vom suddstiicheil des Pazifiks. Diese Verdinnung
der >®Mn-Konzentration l&sst sich durch den gréRerenr&inton terrestrischem Material

bzw.**Mn aus den Verwitterungsprozessen auf den Kontimeetklzren.
- 53
7.5 Halbwertszeit von>"Mn

Der in Kapitel 5.5 vorgestellt€éHe-Standard erlaubt durch den Vergleich mit einem
Meteoriten-Standard eine neue Bestimmung®dén-Habwertszeit. Di€*Mn-Konzentration
des Meteoriten-Standards ,Grant GLS" (siehe Sedtgi$t bekannt und wurde Uber seine
Aktivitat und eine gegebene Halbwertszeit von (8,2}x10 Jahren [36] bestimmt. Der
KonzentrationsvergleictPMn/>>Mn) von *He-Standard mit Grant GLS fiihrt damit direkt zu

einer Halbwertszeit Bestimmung. Der Zusammenhagiptesich zu:

T — N53Mn N53Mn xT
V2(ney ~| N N 1/2(GLS
*Mn/neu \ Mn/GLs
To(ney) = neue Halbwertszeit
N53 n
N ; = >Mn/*°Mn-Verhaltnis durch Vergleich mit defhie-Standard
*Mn / neu
N
—n = >Mn/**Mn-Verhaltnis im Grant GLS auf Grund der alten Huedintszeit
Ies 0 60x10)
T = alte Halbwertszeit (3,7+0,4)X18[36]

1/2(GLS)
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Mit dem neuen, gemessen&Mn/>Mn-Verhaltnis von (2,88+0,18)10° [65] ergibt sich

unser Wert fur die Halbwertszeit zu (4,10+0,25)%3) Zu den Daten der einzelnen
Messungen der Standardproben siehe die DiplomavbeitAstrid Meier [65]. Unser neuer
Wert ist praziser, stimmt aber mit den Wert von #®1§36] Uberein. Nimmt man nun den

fehlergewichteten Mittelwert aus altem und neuenrt\WWinalt man:

T2 (3*Mn) = (3,97+0,21)x1ba

Samtliche Betrachtungen in dieser Arbeit sind abhech mit der alten Halbwertszeit
durchgefuhrt um einen direkten Vergleich mit besteten Publikationen durchfihren zu

koénnen.
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Anhang A

Methoden geochemischer und
mineralogischer Untersuchungen an den

ausgewahlten Mangankrusten

A.1 AAS-Messungen

Die Atom-Absorptions-Spektrometrie (AAS) nutzt digigenschaft der Elemente, im
atomaren Zustand Licht zu absorbieren. Die zu nmefese Elemente mussen hierzu im
atomaren Zustand in der Gasphase vorliegen. Alsitduelle, die die zu absorbierende
Strahlung liefert, werden Hohlkathodenlampen (HKEjwendet (in unseren Fall Eisen-HKL
und Mangan-HKL). Die Strahlung der HKL wird optisapebindelt und durch einen
Probenraum gelenkt, in dem das zu analysierendedgiein atomarer Form in der Gasphase
vorliegt und Licht der HKL absorbiert. Nach speldraZzerlegung mit einem Monochromator
wird das Licht der fur die Messung ausgewahlterk8phinie auf einen Detektor geleitet und

die empfangene Strahlungsenergie nach elektridélestarkung zur Anzeige gebracht.

Um die Atome des zu untersuchenden Elements itcdsphase in den atomaren Zustand zu
bringen, verwendet man die Flamme eines ca. 10 amgeh Laminar-Brenners. In der
Flamme verdampft der Wasseranteil der Probe und\Wigindungen werden in ihre
atomaren Bestandteile zerlegt. Meist wird eine peetLuft-Flamme mit einer Temperatur

von etwa 2300 °C verwendet.

Fur die Untersuchungen wurden 0,5 ml Proben vongtltchen Aufschlusslosung wie bei
dem ICP-MS (siehe A.2.1) mit einem Verdinnungsfak® verwendet. Die Herstellung der

Verdunnung erfolgt mit genau einstellbaren Pipettait denen das erforderliche Volumen
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aus der jeweiligen Originalldosung entnommen unéléne Kunststoffgefal3e pipettiert wird.
Das Differenzvolumen zu 100 ml wird mit verdinntéNO3 (2 ml konz. HNQ in 100 ml
bidistilliertem Wasser) eingefillt. AuRerdem wurdstandardlésungen mit bestimmten Mn-
und Fe-Konzentrationen (0,1 mil/l, 0,2 mi/l, 0,5ImIL,0 ml/l, 2,0 mil/l; 5,0 ml/l, 10 mi/l)

verwendet.

A.2 ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Source Mass
Spectrometry)

Fur die Spurenelementanalyse wurde das ICP-MS TyBNE5000 Perkin Elmer benutzt.
Diese Methode zeichnet sich gegeniber anderen rgnabtischen Verfahren durch ihre

hohe Nachweisempfindlichkeit aus.

Das Prinzip des ICP-MS beruht auf der Trennung nladr Masse/Ladung von lonen. Die
Praparatlosung wird von einem Zerstaubersystemsage und mit Hilfe eines Tragergases
(Argon) dem Plasma als Aerosol zugefuhrt. Sie wivd verdampft und weitgehend ionisiert.
Die Masse/Ladungstrennung erfolgt in einem Quadfejoh das durch vier stabférmige
Elektroden erzeugt wird. Nur lonen mit gleicher B&adungszahl erreichen bei Einhaltung
bestimmter KenngréRen des Quadrupolfeldes den [@eteRlle anderen lonen werden
defokussiert. Im Detektor werden die lonenstromelagktrische Signale umgewandelt, die

registriert und dann ausgewertet werden.
A.2.1 Chemie zur Spurenelementanalyse

Die eigentliche Spurenelementanalytik beginnt neitndTotalaufschluss der Krusten in einer
Waldner-Apparatur  (Abrauchapparatur mit Nagel TefRFA-Tiegel). Fur den

Nassaufschluss werden folgende Chemikalien benutzt:

HNO;3 (65 % p.a. plus der Riedel-de Haen AG)
HF (50 % p.a. plus der Riedel-de Haen AG)
NaClOy (70 % p.a.)

bidestilliertes Wasser.
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Vor der ersten Benutzung und jedem weiteren Autsshiwurden die Nagel Teflon-PFA-

Tiegel zur Sauberung mit 1 ml HNOp.a.+2 ml bidestilliertem Wasser geflllt und mit
geschlossenem Deckel ca. 2 Stunden bei 160 °Ceadieizplatte ausgekocht. Dann wurden
die Behalters abgekuhlt und fur ca. 15 min. im &fthallbad gereinigt. Anschliel3end wurden

die PFA-Tiegel grindlich mit bidestilliertem Wassggsplilt.

Nach dem Auswaschen wurden in jeden Tiegel 5 mggdsamten Menge der Krustenprobe
gegeben. AnschlieBend wurde 2 ml HN@hd 2 ml HF zugegeben. Die Tiegel wurden fest

verschlossen und tber 12 Stunden bei 160 °C gekocht

Danach wurde 1 ml Perchlorsaure (Nagl®@ jeden Tiegel gegeben, mit offenem Deckel bei
180-190 °C eingedampft und dann in der Apparatgekbhlt. Nach der Abkihlung wurden
1 ml HNGs;+1 ml HO in jeden Tiegel gegeben und der verschlossergellii 160 °C kurz
auskocht. AnschlieBend wurde mit offenem Deckel b8D °C abgeraucht. In jeder
Aufschlussserie wurde zur Prifung des BlindwertesTeegel mit Sdure (2 ml HNund

2 ml HF) jedoch ohne Probe aufgenommen.

Nach dem zweiten Abrauchen wurde in jeden Tiedgehtl, HNG:+2 ml H,O gegeben und in
der Aufschlussapparatur mit geschlossenem Deckeadica Stunde auf 120 °C erhitzt. Nach
Abkuhlung der Tiegel wurde die Losung in 30 ml-PBsEhen umgefillt und mit

bidistilliertem Wasser auf 5 ml Endvolumen aufggful
A.3 RoOntgendiffraktometrieanalyse (XRD)

Das Grundprinzip der XRD-Methode beruht auf der Wéetwirkung von Rontgenstrahlung
an einem Kiristallgitter. Die reflektierten Strahlecerden durch ein System von Filtern und
Blenden geleitet, um mdglichst viel ungewollte Higrundstrahlung zu entfernen. Im
Verlauf der Messung wird der Winkeél, in dem die Rontgenstrahlen auf die Probe treffen,
kontinuierlich ge&dndert. Abh&ngig von der Wellegéi der verwendeten Roéntgenstrahlung
(in unseren Fall Cu) und dem Abtastwinkel wird bestimmter Bereich von Gitterabstanden
abgetastet. Die von der Probe reflektierte Strahiwird am Zahler quantifiziert. In einem
Diffraktogramm wird die Intensitat der reflektiemteStrahlung gegen den Abtastwinkel
aufgetragen. Die Peaks reprasentieren die Reflswimikel der einzelnen Minerale [12]. Uber
den Winkel® kann der Netzebenenabstand (d) mit der BraggsGheohung (B.2):
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ni = 2d sin® (B.2)

berechnet und damit das Mineral identifiziert werd®ie Flachenintegration der Peaks
erlaubt zudem eine quantitative Analyse der mimgsihén Bestandteile der Probe.

Fur die Untersuchungen wurden die Pulverprobenemigen Krustenintervallen verwendet.
Ca. 5mg Pulver wurden auf einen Metallprobenhalt@ttels Propanol geklebt. Die
Messungen erfolgten im Winkelbereich 2°-70° mit i@tlkeiten von 0,02° und dauerten
jeweils ca. eine Stunde. Bei der Auswertung wurige XCPDS-Datéf benutzt, in der die

kristallinen Substanzen entsprechend ihren rontgafischen Daten gespeichert sind.

32 JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Stadd
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Anhang B

“Mn in Sedimentbohrkernen aus dem

sudostlichen Tell des Pazifischen Ozeans

B.1 Position der Sedimentbohrkerne

Vier Sedimentproben erhielt ich von der Arbeitsgreipvon Dr. Michael Wiedicke von der
Bundesanstalt fur Geowissenschaften und RohstBf&R(), Hannover. Sie sind wahrend der
Expeditionen ,Sonne 79“ und ,Sonne 106“ im nordéohTeil des Peru Beckens, ca. 600-
900 km sudlich von der Galapagos Inseln gewonnemrrdevo (Abb. B.1). Es sind
Karbonatsedimente, die nahe der Karbonatkompemsaitée (CCD) abgelagert wurden und

sie stammen aus einer Wassertiefe zwischen ca. 880@200 m.

Peru Becken

Ein Sedimentkern 26KL stammt von der Bohrstation (8852’'S, 90°37'W) aus einer
Wassertiefe von 4132 m (Abb. B.2). Bei der Beprapsimd insgesamt ca. 14,14 m Sediment
genommen worden. Das Sedimentalter wurde mittelgndimstratigraphie bestimmt. Es
betragt 4,78 Ma, die Wachstumsrate lasst sich dara,30 cm/ka berechnen [95].

Drei weitere Sedimentkerne kommen von den Bohostah 178, 179, 252:
- 178KG (5°30,10’S, 90°31,01'W), Wassertiefe von 3967
- 179KG (6°31,51'S, 90°24,81'W), Wassertiefe 4146 m;
- 252KG (6°34,29'S, 86°11,43'W), Wassertiefe 410598][
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PACIFIC/OCEAN,

006 Michzof Cotp

Abbildung B.1:Die Positionen der ausgewahlten SedimentbohrkePeeu(Becken) aus dem
suddstlichen Teil des Pazifischen Ozean (Quktlg//www.encarta.msn.cgm

Das Beprobungsgebiet befindet sich im nordwestticheil des Peru Beckens ca. 1100 km
entfernt von der Stidamerikanischen Kuste und dakébsudlich von den Galapagos Inseln.
Die Sedimente liegen auf dem ndrdlichen Teil deges@annten Nazca Plate. Nach heutigen
Vorstellungen ist die ozeanische Kruste in diesesbi@ durch den Galapagos Riicken
entstanden. Der Anfang dieses Prozesses (Wachg&iuozdanischen Kruste) begann vor ca.
18-20 Ma und endete zwischen 9 Ma im sudlichen@ith im nordlichen Teil [99].

B.2 Ergebnisse der*Mn/>Mn-Verhaltnisse der Sedimentproben

Von den vier Tiefseesedimenten wurde dmin/>°Mn-Verhaltnisse in der Oberflache

bestimmt, die Ergebnisse sind in Tabelle B.1 zusangefasst. Nur ein Sediment 26KL zeigt
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ein mit den Mangankrusten vergleichbat®dn/>>Mn-Verhaltnis von ca. 1,62x16. Bei den

anderen drei Proben liegt es deutlich niedriger.

Abbildung B.2:Eine Beprobung vom Sedimentbohrkern (26KL) aus Bern Becken mit

Intervallen von ca. 18m in Hannover.

Probe SMn/*Mn: Err " ¢ Err
26KL 1,59x10% | 0,72x10 | 0,46x10° !
""" 178KG | 2,7x10“ | 0,0x10% | 0,8x10% |
""" 179KG | 5.2x104 | 2,4x10 | 1,9 %'ib'lz‘d:
""" 252KG | 2,7x10“ | 35x10" | 2,0x10* |

Tabelle B.1:Gemessen&Mn/°Mn-Verhaltnisse in den oberen Schichten (02 von

Tiefseensedimente aus den Peru Becken.

Die Bildung von Tiefseesedimenten unterscheideth sion der Bildung hydrogenetischer
Mangankrusten. Tiefseesedimente bekommen ihr Materhauptsachlich durch
Verwitterungsprozesse auf den Kontinenten und ekbeineren Teil aus dem Meereswasser
und bilden hauptsachlich ein nicht geschlossenase8y Das bedeutet, es kann immer ein
Elementaustausch zwischen Meereswasser und Sedstagfinden. Die Wachstumsraten des
Sediments sind deutlich hoher. Bei unseren Prolbmsndam Peru Becken wurden sie bei
einigen Millimeter pro tausend Jahren abgesch#}. [Ein Verdiinnungsfaktor vortMn
durch stabile$®™n und eine hohe Sedimentationsrate, wie in eineng&nkruste (35aDR-5),
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spielt vermutlich bei den Tiefseesedimenten keirmleR da z.B. in der Probe 26KL die
gleiche *>*Mn-Konzentration wie in vier anderen Mangankrusterthgewiesen wurde. Ein
wichtiger Punkt ist die Anderung der Oxydations-dufReduktionsbedingungen im
Meereswasser, die die Mobilisation von Mangan idilBenten stark beeinflussen kann. Die
Manganverbindungen werden bei der Entstehung dedul®ensbedingungen (wenig
Sauerstoff) in den tieferen Schichten des Sedimeish die Komprimierung des Materials)
sowie auch in den Oberflachenschichten bei der mdieproduktivitat in der Wassersaule
geldst. Dann wandert Mangan in der Form vorfMonen zu den oberen Sedimentschichten
oder ins Meereswasser und bei gunstigen Bedingufigdrer Sauerstoffgehalt) lagert es sich

wieder als Manganhydroxid ab.

In drei ausgewahlten Sedimentproben 178KG, 179K&252KG erreicht die Konzentration
von stabilem Mangan in der Tiefe von ca. 5 cm eiaxivhum. Dagegen betragt die Mn-
Konzentration in einer Oberflachenschicht von 0€ybnur ca. 1,37 % bis 1,69 % [93]. Das
bedeutet hauptsachlich, dass wir kein primares lasignal in diesen Intervallen sehen
kénnen. Deshalb messen wir eine deutlich niedrigésazentration vorr*Mn wegen der
Wanderung des Mangans aus der Sedimentoberflachem =Meereswasser bei
Reduktionsbedingungen. Die Probe 26KL zeigt die imale >>Mn-Konzentration im oberen
Bereich (0-2 cm). Hier haben wir eine unverandeién-Konzentration und das gemessene
>Mn/°®Mn-Verhéltnis liegt bei 1,6xI also im gleichen Bereich wie bei Mangankrusten.
Dieses Ergebnis zeigt, dass Mangan und daivin in Sedimenten sehr mobil im Vergleich
zu hydrogenetischen Mangankrusten ist und seine&dration stark von den chemischen

Bedingungen der Umgebung abhangt.
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Anhang C

Ergebnisse der Spurenelementanalyse in

ausgewahlten Mangankrusten

237KD aus Zentralpazifik (9°18" N, 146°03"), Tiefd830 m

Element (ppm) Intervall (mm)
0-1 1-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12] 12-14 14-16 16-1818-20

Fe % 14,93 13,35 17,64 17,17 15,2) 14,56 15,49 1587 4314}, 13,93 13,16

Mn % 17,55 18,12 21,71 21,59 22,67 21,94 24,30 25,02 3924, 23,59 23,91
Ti 9972 10042 9396 10347 11846 11671 102[74 9526 9681
\% 739 795 796 778 757 698 753 792 75( 740 713
Cr 23 91 19 19 19 17 17 19 14 13 26
Co 3294 3117 3671 3643 3857 409(¢ 4400 4512 4058 3964 996 3
Ni 3429 3448 3826 3877 4764 4834 5684 5936 5808 5467 962 5
Cu 1406 1355 1563 1603 1725 1874 2291 2490 2482 2380 484 2
Zn 895 417 533 536 545 525 580 597 544 596 547
Ga 23,1 24,3 25,1 27,0 28,8 27,4 26,1 2501 2513
As 227 218 208 199 209 217 197 197 18p
Rb 6,6 18 55 52 4,2 4,8 5,0 57 4,6 4,3 4,
Sr 1078 1234 1349 1320 1283 1234 134D 1436 1317 1285 252 1
Y 158 178 194 198 191 179 198 207 192 186 176
Zr 446 539 573 595 604 651 708 725 656 653 641
Mo 318 396 636 653 729 681 694 787 790 799 795
Ba 937 1108 1265 1354 136(Q 1506 1585 1668 1540 1499 12 1%
Hf 6,5 8,3 8,2 8,5 8,6 115 12,1 10,3 8,7 8,7 89
Tl 88 105 148 166 206 205 234 249 225 209 209
Pb 813 859 904 966 1088 1177 1087 97§ 901 817 840
Th 53 53 56,7 47,9 38,6 31,9 33,3 30,6 31,1 251 249
U 10 12 13,5 13,8 13,1 12,3 13,9 14,9 13,1 127 14,5
La 299 311 316 316 348 366 341 331 31p
Ce 1095 1119 1178 1299 1495 1462 1356 1304 13B1
Pr 82 86 85 83 93 98 91 89 82
Nd 335 348 345 338 374 393 367 354 330D
Sm 79,4 82,8 81 77,6 86,1 90,2 85,1 81,p 758
Eu 18,9 19,7 19 18,4 20,4 21,6 20,3 19,p 18}0
Gd 77,8 81,2 79 76,0 84,4 88,6 82,5 80,1l 74“5
Th 11,9 12,5 12 11,6 13,0 13,7 12,9 12,4 1145
Dy 67,6 70,2 69 64,9 72,9 77,4 72,2 69,6 65|5
Ho 12,4 12,7 13 11,8 13,3 14,1 13,1 12,8 1149
Er 34,0 35,4 35 32,5 36,8 38,5 36,2 35,0 33jl0
Tm 4,66 4,85 5 4,46 5,05 5,33 4,99 4,8 4,8p
Yb 30,0 30,9 30 28,2 32,1 34,1 32,0 30,6 28J9
Lu 4,31 4,40 4 4,06 4,50 4,80 4,44 4,3b 4,07
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4DR vom West Donizetti Ridge (Musicians Seamount Brince), Tiefe 5120m

Intervall (mm)
Element (ppm)
0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-1]  12-1h  14-16 1618 18p@0-22 | 22-24] 24-26] 26-24 28-3p 30-32 32-34 34J36 334- 38-40

Fe % 18,06 | 19,04 18,94 17,58 1806 17,89 15,2 17|97 8319, 18,76 | 18,71 19,04 18,78 17,79 17,98 18/05 1§277,42 | 14,50 8,93

Mn % 18,46 | 17,00 19,19 20,51 21,15 21,30 2185 22|03 9419, 18,09 | 1763 16,774 16,12 1592 1592 1620 16,877,59 | 15,78 9,92
Ti 8947 | 9629 | 9580| 1046 12703 12457 12136 12606 11830763 | 10930| 1051§ 1098F 11543 11982 11047 11065 741028971 | 5256
\ 734 684 737 730 771 807 774 77 74b 716 695 6B3 673656 659 663 689 641 541 31
Cr 15 17 15 16 13 15 17 14 15 16 18 1§ 2 22 21 26 26 22 22 31
Co 5689 | 5368 | 5742] 6050 6262 57711 5241 50p0 4989 4932723 4 4448 4239 4260 4143 4001 4230 4341 4017  2p81
Ni 2172 | 1904 | 2148| 2438 2703 274p 29718 31p4 2545 2p25095 2 2052 2037 2116 2167 217p 2433 2786 2852 258
Cu 723 700 798 896 1054 1223 1359 1490 15p2 1520 1531577 1602 1649 1695 1721 187D 1908 1800 1401
Zn 489 485 511 497 553 592 594 614 611 620 591 585 583580 576 573 600 578 504 35
Ga 30,0 | 359 34,8 34,3 36,2 39,4 38,p 392 394 37,5573 353 35,3 33,4 32,5 31,1 32,9 30,1 26,1 1h,5
As 221 214 224 219 219 223 214 211 20B 192 182 177 172166 164 163 168 161 135 85
Rb 51 9,1 7,2 6,3 6,4 6,8 6,5 5,9 7.8 9, 10{5 11,1 411 16,1 17,4 17,5 15,7 17,1 22,9 46|16
Sr 1373 | 1316| 1411 1436 1542 1557 1547 1586 1527 1411361 1 1287 1258 1253 1244 1198 1252 1284 1091 430
Y 201 195 210 204 214 210 194 184 16p 150 143 144 181236 234 227 198 185 220 23()
Zr 544 636 637 599 652 684 712 771 81p 803 842 8b5 855510 376 301 858 912 555 40
Mo 579 481 582 599 612 621 596 59 541 499 460 425 393379 367 359 407 424 390 25
Ba 1393 | 1536| 1605 1612 179§ 191B 1943 2042 2019 1921908 1] 1857 1836 1814 1821 1748 1841 1704 1434 §32
Hf 8,2 11,8 10,0 9,7 11,3 11,8 12,2 139 15/0 146 515, 16,4 17,6 12,1 8,5 7.4 17,6 17,8 11{0 8ls
Tl 104 80 87 100 116 120 122 125 111 94 86 8L 18 16 V6 76 86 92 88 52
Pb 2003 | 1900| 1895 1644 1643 167p 1636 1622 1540 1874169 1 1023 938 874 855 817 835 809 655 307
Th 83,0 | 106,6/ 10815 71,8 63,0 60, 44,7 51j1 53,6 55,151,5 46,7 44,0 42,9 40,0 37,4 36,7 341 30,1 19,1
U 13,7 13,0 14,0 14,4 15,6 15,4 15,1 149 135 119 1,71/ 109 10,8 10,6 10,6 9,9 10,2 0.0 8,6 4le
La 403 417 448 432 449 450 423 40 37D 332 308 206 305325 315 299 279 253 240 18
Ce 1815 | 2236| 2106/ 2003 2237 2447 2416 2583 2489 2P74227 2 2173 2096 2016 1904 1804 1904 1760 1446 100
Pr 106 108 117 114 120 121 114 108 94 88 8l 7 82 O 8 B 82 73 66 65 54
Nd 431 434 474 460 480 479 451 42 384 343 316 300 323360 354 332 293 260 264 22
Sm 99,8 99,1 | 108,14 105,71 110,y 1106 1039 97,8 89,0857 728 68,4 75,3 84,8 83,4 78,2 67,8 60,4 62,1 ,845¢
Eu 23,3 23,3 25,1 24,4 25,5 25,4 23,8 223 20,1 18,1 6,51 157 17,1 19,4 19,2 17,8 15,6 13,9 14,5 18,0
Gd 96,6 97,0 | 103,9 1005 103,8 1025 95/4 89,6 81,1 ,17B 67,1 64,4 70,2 80,1 78,2 74,1 64,8 58|6 60,8 5 54,
Tb 14,3 14,3 15,4 15,0 15,5 154 14,4 13)5 12,0 10,8 .9 9 95 10,3 11,8 11,5 10,8 9,6 8,7 9,0 8|p
Dy 78,2 77,1 82,9 81,4 84,4 83,1 77,5 72[0 64,9 57,5 425/ 519 56,4 64,8 63,6 59,7 53,8 489 50,4 4%,3
Ho 13,7 13,4 14,5 14,2 14,8 14,4 13,6 12,8 11,3 10,3 5 9 972 10,2 11,8 11,7 11,1 10,0 9,4 9,6 8[6
Er 36,6 35,9 38,7 38,3 40,0 39,6 36,9 35)0 30,7 28,0 6,22| 25,7 28,3 32,5 32,3 31,0 27,9 26,0 21,3 24,3
m 4,89 | 4,75 5,20 5,16 5,43 5,34 5,06 4,84 4,81 385 ,683 3,56 3,93 4,49 4,41 4,272 3,95 3,69 3,¥7 3[R0
Yb 31,2 30,3 33,2 32,5 34,0 34,0 32,6 307 27,9 252 402 235 25,7 28,3 28,6 27,4 26,0 24)0 24,6 2(),6
Lu 4,41 | 4,24 4,66 4,57 4,80 4,75 4,51 4,36 3,95 363 ,383] 3,38 3,67 4,21 4,21 4,02 3,81 3,64 3,67 3|p3
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29DR-45 vom Midway Atoll (Hawaiian-Emperor SeamountChain), Tiefe 2938—-1589 m

Intervall (mm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-120  12-14 146 | 16-18 | 18-20| 20-220 22-24 24-26 26-28 28-30 30:332-34 | 34-36| 36-38] 38-3f
Fe % 14,40 | 13,45 13,59 13,49 14,2 14,49 14,00 13]95 0114, 14,02 13,62 12,73 12,84 13,83 14,59 15)58 17,505,23 15,35 11,25
Mn % 21,70 | 22,52 23,39 23,74 23,3 23,48 23,97 24{66 8324, 24,57 24,80| 26,90 26,70 24,85 2354 22)08 19,599,76 20,23 14,44
Ti 7311 7365 8141 7958 7763 8138 8581 969P1 9659 986407871 12533| 12503 12360 13147 14660 15070 12049 415715913
\ 850 800 785 767 778 793 801 784 698 705 674 708 103695 701 704 684 667 680 564
Cr 14 14 14 15 18 18 17 21 15 18 21 13 14 1y 17 43 9 24 55 165
Co 8764 9657 10605 10628 9744 9187 8438 8704 9010 9348779 7928 8590 9220 8941 814p 7174 73p9 6244 4562
Ni 3072 3629 4203 435]] 4084 4078 4119 4551 4187 4y79542 5 6323 6003 4657 3774 3206 2902 3157 4254 2915
Cu 228 269 317 365 402 438 474 56! 598 645 759 8b1 921913 884 859 882 877 1077 823
Zn 463 461 470 481 493 505 513 53 5283 552 585 6[12 600591 570 587 610 569 713 625
Ga 23,2 21,8 21,3 20,6 22 234 23,6 252 23|7 246 02, 271 28,7 30,8 29,2 30,9 32,4 28,0 32{0 287
As 291 268 256 248 248 258 254 249 21y 234 218 214 412210 211 215 213 198 195 154
Rb 5,9 54 4,8 6,2 7 6,4 4,8 53 51 4.9 4,2 41 44 05 51 4,9 4,5 4,1 7.4 17,7
Sr 1518 1464 1453 1452 1485 152p 1547 1574 1444 1489500 1] 1592 1589 1573 1567 1608 1527 1427 1458 1497
Y 201 191 195 187 190 193 193 189 16[ 165 157 161 160162 171 171 166 154 153 117
Zr 454 451 467 478 502 528 550 551 51p 534 517 5p1 552576 608 676 688 632 716 609
Mo 873 919 916 891 862 867 862 854 75p 785 785 763 151688 640 580 512 558 532 361
Ba 1078 1130 1219 1288 133( 137p 1383 1469 1422 1529553 1] 1727 1771 1755 1785 183b 1872 1785 1842 1829
Hf 53 57 6,4 6,8 7 7,8 8,0 8,3 8,4 9,1 8.7 9,8 95 051| 11,5 12,3 12,8 11,2 11,9 11,
T 130 172 192 202 203 203 20]] 221 21p 271 284 256 450204 173 144 124 122 144 10(
Pb 2463 2389 2351 2337 2383 237p 2298 22P9 1984 2013947 1 2101 2046 2027 2014 1965 1838 1554 1569 1$92
Th 46,4 34,6 23,0 21,7 27 26,4 22,6 24,0 246 198 915, 173 21,9 24,9 25,4 20,0 14,1 12,8 11)1 9R
) 15,6 15,2 15,2 15,0 15 15,9 16,% 171 15{2 152 115, 16,8 16,4 16,2 16,6 17,2 16,4 14,6 15|6 135
La 289 277 284 271 275 287 293 292 26p 249 257 267 465270 278 291 285 257 266 194
Ce 1425 1195 1132 1100 126( 1447 1483 1487 1495 1873378 1] 1748 1953 2035 2036 2128 1968 1800 1756 1088
Pr 60 55 54 50 51 54 57 59 55 57 55 5§ 57 58 60 62 60 53 54 40
Nd 252 232 227 216 219 232 24( 244 228 234 226 2B4 429232 241 245 241 213 219 169
Sm 54,1 48,9 46,8 44,2 45,5 47,9 50,5 517 48,2 50,1 834 504 49,2 50,3 52,0 52,1 51,1 451 462 34,8
Eu 13,0 11,9 11,5 10,9 11,1 11,7 12,1 125 11,6 11,7 151] 119 11,6 11,7 12,2 12,2 12,2 10,7 10,9 8|3
Gd 59,8 55,3 55,0 52,2 52,9 55,( 57,8 576 52,5 52,7 1,75 520 51,4 51,8 53,3 54,1 53,9 46,8 48,7 34,0
Th 8,9 8,3 8,3 7,7 7,9 8,3 8,5 8,6 7,8 8, 7,8 7,9 76 7.8 7,8 7,9 7,9 7,0 7,1 53
Dy 53,3 50,3 50,6 48,4 48,8 50,1 51,6 52/0 46,4 47,0 58 4| 46,5 45,1 45,0 46,3 46,9 46,1 40,6 416 33,2
Ho 10,6 10,2 10,4 10,0 10,1 10,3 10, 10,4 98 94 9,1 9,2 9,0 8,9 9,2 9,2 9,2 8,2 8,3 6,3
Er 30,8 29,9 30,6 29,3 29,8 30,5 31,0 309 27,5 212 662 271 26,6 25,9 26,7 27,3 27,1 242 2416 11,9
m 4,28 4,15 4,28 4,10 4,2 4,25 4,37 4,36 3,88 3,84 763] 3,83 3,80 3,69 3,79 3,86 3,89 3,41 3,44 2,60
Yb 27,3 27,1 27,4 26,9 27,1 27,8 28,1 281 24,9 24,9 492 249 24,6 24,2 25,0 25,3 25,1 224 22,5 1&7
Lu 4,15 4,05 4,19 4,07 4,1 4,14 4,2% 4,17 3,13 3,/1 703] 3,68 3,69 3,56 3,76 3,80 3,77 3,42 3,42 2,"57
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29DR-32 vom Midway Atoll (Hawaiian-Emperor SeamountChain), Tiefe 2938—-1589 m

Element Intervall (mm)

(ppm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10] 10-12 12-14 14-16 16-18 18{2@0-22 | 22-24| 24-260 26-28 28-30 30-32 32-B4  34{366-38 | 38-40| 40-42| 42-43

Fe % 14,50 | 15,37 15,91 1552 13,82 1448 1509 1575 1914, 13,34| 14,28/ 13,84 13,76 14,01 1545 16|78 17,083,20 | 18,52| 18,59 1852 13,In

Mn % 25,94 | 25,00 25,93 26,14 27,17 25,51 26,46 27,76 8128, 27,19 27,03 26,93 28,18 27,16 25,45 24(07 22,022,14 21,82 19,11 13,71 5,7
Ti 7422 7815 7674 7960 8036 782p 8011 89B1 9864 9600311 10599| 13013 12444 13019 13748 15481 14111 8150#7095| 19802 1748
\Y 855 866 903 892 839 838 896 878 831 791 888 799 824823 823 839 859 865 886 85( 755 416
Cr 14 15 14 14 14 17 16 13 15 13 15 17 18 14 14 18 P4 34 22 39 50 294
Co 10248 | 10170[ 9881 9797 10982 9448 8483 8314 9562 1 9108500 7668 6746 74217 8369 7854 7147 7231 6597 5p28547 1352
Ni 4082 3682 3729 3937 4749 4013 4312 5385 6305 5p49102 § 5258 5971 5543 381( 313 2907 3026 2841 2421 68 16 729
Cu 246 257 274 300 344 348 384 436 497 469 518 551 621644 586 582 595 617 625 579 484 29n
zZn 508 490 487 503 528 510 539 5638 603 618 606 604 662658 639 669 711 756 743 754 738 50p
Ga 22,8 24,5 24,3 21,3 21,6 23,3 24,p 23|8 24,5 28,7 482 246 27,2 30,5 32,1 32,2 33,9 35/6 33,9 3%1 63R 229
As 276 291 304 291 268 272 282 268 249 243 258 235 237238 244 250 250 254 249 234 190 9
Rb 7,0 74 6,0 4,6 6,4 5,9 4,3 3,9 4.9 47 44 416 3,8 4,9 4,5 4,1 4,1 4,2 4,4 4,5 7,3 330
Sr 1497 1543 1614 1624 1577 1580 1644 1634 1625 1561671 1 1624 1693 1734 1743 175p 1747 17p9 17158 1664 63 13 641
Y 192 200 210 211 197 199 205 192 180 173 185 175 170168 174 174 176 171 173 167 14p 9
Zr 397 441 466 485 476 508 527 515 509 523 595 574 596594 648 686 738 726 751 764 728 443
Mo 940 938 999 999 986 932 1038 1063 10015 904 921 §43883 846 759 697 662 683 661 559 3556 147
Ba 1040 1125 1233 1305 1384 1369 1408 1489 1512 1474633 1 1629 1771 1808 1854 193p 2058 20111 2138 2128 83 18 860
Hf 4,8 5,6 5,6 6,1 6,5 6,9 6,8 6,7 6,9 8,1 9,[7 92 9,9 9,5 11,8 13,0 13,7 13,6 14,7 14,8 133 9|p
T 136 164 173 191 215 201 213 235 255 225 241 260 278263 211 192 183 186 178 146 108 4
Pb 2391 2479 2550 2495 243 2408 2387 2216 2105 2066147 2 1983 2119 2052 216( 217p 2089 18P0 1851 1¥41 85 14 548
Th 52,1 50,4 40,2 22,5 23,5 28,4 19,8 19/9 22,7 21,7761 138 13,9 16,0 19,5 20,2 14,y 12/6 12,9 108 3 8§ 41
U 14,8 15,2 16,2 16,3 15,2 15,4 16,4 16|8 15,9 15,5 6,71 16,6 17,7 17,8 17,5 17,71 17,8 182 17,6 16,7 ,014 57
La 279 291 303 301 284 292 303 288 279 281 307 287 291290 315 322 330 319 319 306 248 1B
Ce 1328 1433 1398 1137 1184 1258 1379 1373 1459 1463468 1 1441 1633 1951 2137 215[L 2254 1951 2203 2807 24 18 504
Pr 60 61 60 57 52 54 58 57 57 59 65 62 64 64 69 11 2 69 69 65 53 26
Nd 250 255 255 242 224 231 245 240 237 244 269 254 259258 276 284 292 282 277, 264 214 11p
Sm 54,4 54,9 53,9 49,9 46,3 47 .4 51,11 50|2 50,8 51,6 7,15 54,4 55,7 55,4 59,3 60,4 61,8 593 58,6 5%1 ,24p 25,0
Eu 13,0 13,1 13,2 12,4 11,3 11,4 12p 12|3 12,1 12,3 3,71 13,0 13,1 13,1 14,0 14,2 14,6 13)9 13,9 131 81D 6,3
Gd 59,0 60,6 61,2 59,6 54,6 56,4 58,p 57|1 56,1 56,1 1,7 6 58,0 58,9 58,3 61,6 62,9 63,4 61)1 61,2 585 ,64f 26,2
Th 8,8 8,9 9,2 8,8 8,1 8,3 8,7 8,5 8,4 8,3 9, 8|7 8,8 8,6 9,1 9,2 9,2 9,0 8,9 8,4 6,9 3,
Dy 52,1 53,4 55,0 54,1 50,5 50,9 53,7 519 50,3 494 455 52,3 51,5 51,2 52,8 53,1 53,V 52]1 51,7 48,7 ,34D 22,4
Ho 10,3 10,7 11,3 11,3 10,5 10,4 110 10|6 10,2 10,0 0,9 1] 10,3 10,2 10,0 10,3 10,3 10,4 10/0 10,1 9,5 1,9 4,3
Er 29,6 30,9 32,8 33,3 31,0 31,2 32, 31/4 29,9 28,7 1,43 30,5 29,6 29,0 29,5 29,6 29,8 294 29,2 27,3 ,72p 12,1
Tm 4,14 4,31 4,52 4,64 4,34 4,34 4,51 4,45 4,25 4006 454 4,26 4,16 4,20 4,21 4,15 4,28 4,10 4,11 386 173] 1,66
Yb 26,7 28,1 29,3 30,3 28,2 28,4 29,b 286 27,4 26,1 892 27,7 26,9 26,8 27,1 26,9 27, 26)6 26,6 24,8 32D 10,4
Lu 3,94 4,20 4,44 4,47 4,24 4,24 4,44 4,24 4,08 3,83 ,25 4 4,05 4,00 3,96 4,00 3,97 4,00 3,90 3,96 3,74 06 3] 1,50
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35aDR-5 vom Cocos Ridge, Tiefe 1778-1550m

Intervall (mm)
Element (ppm)
0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12]  12-14 14-1p  16-18  18-020-22 | 22-24| 24-26] 26-28  28-30  30-32  32-§4
Fe % 13,98 | 18,01 16,07 17,800 18,2 19,05 18,72 18J64 8318, 1942 [ 22,40 24,41 18,43 6,10 5,75 9,49 13]ro
Mn % 17,55 | 20,08] 19,69 17,68 17,29 16,60 16,30  15/03 8s8le, 17,28 | 16,98 1566 19,47 3524 3638 28553 18|57
Ti 7152 | 7906 | 11994| 1387 14555 13690  127p6 10737 11179518 | 10185| 9366| 5947 2610 1642 1559 1645
v 533 697 663 647 673 687 665 674 747 846 1014 1079 51 1 384 329 322 291
Cr 23 36 27 26 25 19 23 35 25 30 25 29 44 28 25 20 a5
Co 1943 | 3505 3357 3002 2880 274 2318 1857 1638 1345 446 1| 1214 721 235 163 120 113
Ni 5627 | 6036 6273 4234 3586 3084 3236 3055 2515 2275884 1] 1685 | 7369| 16043 1244 835b 4444
Cu 374 689 737 583 545 498 521 540 471 485 497 486 §722245 2369 1981 1223
Zn 675 774 807 760 799 788 764 752 80¢ 819 954 989 8 1p7 2356 2360 1946 1315
Ga 16,6 21,8 25,3 22,0 19,7 17,6 17,2 17,6 13)9 12,8 2,01] 11,6 23,0 29,4 27,1 25,8 26,
As 152 153 147 148 156 165 155 152 16¢ 189 225 238 169 54 44 52 55
Rb 5,0 54 4,6 4,7 4,8 4,2 71 11,9 4,5 4,3 3, 32 113 127 20,4 38,5 57,3
Sr 1184 | 1275 1333 1439 1533 1571 154p 1495 16p1 1678 746 1| 1624 | 1135 650 496 533 920
Y 71 72 73 75 80 78 75 75 87 89 96 91 61 24 22 35 46
Zr 666 1043 1118 1234 1142 1104 974 831 808 621 565 5 H2 344 92 64 86 101
Mo 238 329 370 341 353 369 376 380 414 492 557 55 457 288 242 165 105
Ba 2516 | 3577 3336 3126 3126 292] 2967 2760 2952 2935 040 3| 2887 | 2444 3698 3254 4299 10038
Hf 17,5 22,6 23,8 24,5 21,0 18,2 15,4 12,1 128 81 0 6 57 4,2 1,2 0,8 12 1.2
Tl 23 34 39 34 34 30 34 37 35 34 34 34 64 139 115 91 1 1
Pb 434 582 753 804 912 1022 975 811 788 6do 685 5p7 6 37 76 27 23 21
Th 58 3,7 4,5 4,1 4,1 38 3,6 3,1 3,0 2,4 2,3 2p 16 07 0,7 0,8 0,9
u 7,3 7,1 8,5 10,3 11,5 11,7 11,8 11, 13,6 145 19,6 14,3 8,7 2,5 15 15 1,6
La 66 74 74 72 71 68 62 56 60 61 67 65 44 17 11 12
Ce 487 397 474 461 467 466 392 324 324 280 3do 289 168 35 16 17 17 ||
Pr 10 11 10 10 10 9 9 8 9 9 11 11 7 3 2 2 3|
Nd 46 46 45 44 44 42 39 36 40 41 47 48 3] 17 g 10 15
Sm 9,2 8,9 8,7 8,7 8,7 8,4 8,0 7.4 8,5 9,1 10,8 101 7 6 3,0 2,0 2,3 33
Eu 2,6 2,5 25 2,5 2,6 25 2,4 2,3 25 2,1 3,0 2p 2/0 09 0,7 0,8 1,2
Gd 12,2 12,0 11,7 11,8 12,1 11,9 10,9 10,8 11)9 12,1 341 128 8,7 35 2,6 31 4,7
Tb 1,8 17 1,7 1,6 1,7 1,7 1,6 1,6 18 14 2,1 2p 13 0,6 0,4 0,5 0,8
Dy 11,5 11,0 11,0 11,3 11,9 11,6 11, 10,9 12]6 134 451 139 9,2 4,0 2,9 34 5.4
Ho 2,7 2,6 2,6 2,7 2,9 28 2,7 2,7 3,1 3,7 3,6 34 202 1,0 0,7 0,9 14
Er 8,7 8,2 8,2 8,6 9,2 9,1 8,8 9,1 10,9 11p 12[0 11,4 7,5 33 2,3 3,0 4,7
Tm 1,27 1,18 1,16 1,23 1,33 1,34 1,24 1,3L 1,595 168 841] 1,74 1,15 0,50 0,35 0,43 0,64
Yb 8,6 8,1 8,0 8,6 9,2 9,0 8,8 9,0 10,7 115 12/6 12,0 8,0 35 2,4 2,9 4,3
Lu 1,45 1,36 1,37 1,39 1,56 1,55 1,59 1,56 1,82 201 62| 210 1,36 0,59 0,38 0,48 0,7
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