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" Beitréage 1989/1891 des instituts fir Chemie 1 (Nukiearchemie) des
“Forschungszentrums Jiilich GmbH zum DFG- Schwerpunktprogramm

- Kieine Kérper im Sonnensystem® : o :

- Teilprogramm Ro 724/1-1

- K. Roessler




CHEMICAL PROBLEMS IN COMET SIMULATION EXPERIMENTS KOSI

Contributions of institut fir Chemie 1 (Nuklearchemie),
Forschungszentrum Jilich to Schwerpunkiprogramm "Kleine Korper Im Sonnen-
system” of Deutsche Forschungsgemeinschaft DFG for the perlod
15. Februar 1889 to 17. Februar 1881.

The report informs on preparation of analog material for the comet simulation:
experiments KOSI in the big Space Simulator Chamber of Institut fiir
Raumsimulation DLR-K&In, and the preceding laboratory studies in Jiilich.

In three experiments KOSI-5 to 7, "organic solids" were inﬁroduced:=CH30H,
charcoal, and kerogen. The cryohandling in glove boxes with LN, baths and the
analysis of unirradiated standard and insolated main samples are described.
Visual inspection of the interior of the analogs, analysis of concentration
profiles of the components and test of material strength by drilling revealed
an interesting phenomenon: Volatile components such as €0y or CH30H do not
only diffuse outoff the mineral-ice sample, but also into 1its colder
interior. This inward diffusion leads to enrichment layers characterized by
formation of brilliant crystallites or solidification to inner crusts. These
layers are arranged in a way that the more volatile compounds recrystallize
deeper in the interior, such as in a kind of "thermechromatography". The
solidification by condensation in the interior is the stronger, the higher
the content of solid material (minerals, carbon, kerogen) and negligible in
pure H,0-C0y-ice samples.

A VUV-source is applied in the space simulator to complete the light spectrum
‘with respect to the photons with kinetic energies up to 10 eV which are
- characteristic for the real solar spectrum but do not exist in the light from
7.Xenon-1amps which constitute the source for the artifical sun in KOSI. Single
 ¢onstituents of the analeg samples are tested for their behaviour during
z_photoiy51s in a small vacuum chamber in KFA Jiilich. Optical spectroscopy data
70f some of the solid constituents: (olivine, montmorillonite, kerogen) of the
. -KOSI-7 material 1is reported for many spectroscopic methods (t?ansm1ss1on. =

" -reflexion, FTIR, FTRAMAN, photoacoustic detection etc.).




KOMETENSIMULATION - INSTITUT FUR CHEMIE 1 DER KFA - JULICH

Bericht Uber die Arbeiten vom 7. Februar 1988 bis 15. Februar 1881 im Rahmen
des Teilantrags von Dr, Kurt Rosssler
. A {Ro 724/1-1)
im DFG - Schwerpunkisprogramm "Kielne Korper Im Sonnensystem”

Die im Berichtszeitraum ausgefiihrten Arbeiten beinhalten die Teilnahme an den
Kometensimulationsexperimenten KOSI in der groBen Raumsimulationskammer des
Institutes fiir Raumsimulation der DLR-K&1n (KOSI-4, Mai 1989; KOSI-5, Hov.
198%; KOSI-6, Mai 1990; KOSI-7, Jan. 1991, sowie dem Vortest zu KOSI-7, Dez.
1990) ferner Versuche 1in der kleinen Simulationskammer der DLR-K&In und
vorbereitende Entwicklungen und Laborversuche im Institut fir Chemie 1 des
Forschungszentrums Jiéilich. An den Arbeiten waren neben dem Antragssteller
beteiligt: Dr. Paolo Hsiung (Probenanalytik), der bis 31.01.1990 eine DFG-
Wissenschattlierstelle innehatte, und ferner von Seiten des Institutes fiir
Chemie 1: Herr Dr. Elmar Langenscheidt {Reflexionsspekiroskopie), die
Herrn Glinter Eich und Alfred Gabrysch, zusammen mit der mechanischen Werk-
statt des Institutes fiir Chemie (Konstruktion und Betrieb der Giove Boxen),
Herr Dr. Jean Bénit (Kerogen, Probenanalytik), Herr Dr. Michael Heyl
{Materialfestigkeit) und Herrn Mathias Sauer (VUV-Quelle}. Intensive
Zusammenarbeit bestand mit dem Institut fir Planetologie der Universitat
Minster (Probenpr&paration, Herrn Knoelker und Hische), dem Institut fiir
Raumsimulation der DLR=K&1n (Materialfestigkeit, Herrn Kochan, Dr. Hellmann,
Dr. ‘Seidensticker), dem MPI Kernphysik, Heidelberg (Markierung mit Isotopen,
Herrn Dr. Ldmmerzahl) sowie dem LGGF - CNRS Grenoble, dem Institut fiir
Hydrologie der GSF MNeuherberg und dem Institut fir Radioagronomie der KFA
Jittich (Isotopenhdufigkeitsanalyse, Herrn Prof. Klinger, Dr. Stichler,
Trimborn, Dr. Foerstel). ;

Im fo]genden wird berichtet Uber:

1) Préparation und Analytik des KOSI-Probenmaterials
-32)_Inspektion'und Probennahmen in der Glove Box

_:1'3) Konzentrationsprofile im Inneren der KOSI-Proben
. '4) Bestimmung der Hérte der KOSI-Proben

 5)_Entwick1ungen zur YUV-Bestrahlung

-“' ::;5)_spegtrpskopjsche_und;chemischexUntersuchung an einzelnen Probenkomponenten. -

Sl
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i. Préparation und Analytik des KOSI-Probenmaterials

Der Probenbehdlter der Versuche KOSI-4 bis KOSI-6 in der groBen Raumsimula-
tionskammer war ein zylindrischer Topf von 30 cm Durchmesser, 13 bzw. 15 cm
Hohe und ca. 10 1 Inhalt, der Beh&lter fir KOSI-7 ein Topf von 60 cm Durch-
messer, 30 cm Héhe und ca. 85 1 Inhalt. Die bendtigten Substanzmengen bei
einer mittleren Dichte von 0,4 bis 0,5 g/cm3 von ca. 5 kg bzw. 40 kg wurden
unter LN, innerhalb der Raumsimulationskammer in die Probentdpfe gefiilit. Als
unbestrahlte Vergleichsprobe wurde 1in der Glove Box (siehe Kap. 2) ein
“Standard" oder "Dummy" prdpariert, der bei KO0SI-4 bis -6 von den gleichen
Dimensionen wie die eigentliche Probe war, bei KO0SI-7 aber von 30 cm
Durchmesser, 30 cm H6he und ca. 20 1T Inhalt. Zusammen wmit =zusdtzlichen
Probenmaterial filr Untersuchungen der Zusammensetzung, Dichte etc. muBten
also mindestens 12 kg bzw. 55 kg hergestellt werden. -

Die Zusammensetzung der Eis Staub-Analogkdrper fir KO0SI-3 bis -7 ist in
Tabelle 1 aufgefithrt. Im allgemeinen wurde eine Suspension von Wasser und
Mineralstaub (Durchmesser 7 - 10 uzm) hergestellt, der ca. 0,08 % Derussol
{feinverteilter RuB, Firma Degussa) zur Einstellung des Albedo zugegeben. Die
Suspension wurde durch Einspritzen in LR, in kleine Kristallite von 0,1 bis
1 mm Durchmesser gefroren, siehe Bericht des Institutes fiir Planetologie der
Universitdt Miinster.

Tabei]e”i Zusammensetzung der KOSI-Proben

average composition, weight %
N insclation H20-ice- 'Caz-ice CH.OH-ice | minerals | carbon kerogen
iiziilggsas) 1?;1@ 78 4 - 8 0.08 B
.. :w?::_gis) 9.22 gc 7 15 - & 0.07 )
| iia?il;sie) ?jg gc 7 - W 4 » 0.07 )
: i{ﬁﬁoa?‘l—ggﬂ) 1;2243?10 42 i - 38 5 )
G| 13sc | ® | 1 -z ) e Qe

= olivine, montmorillonite 8:1; **4.2:%; *** ollvine only

1-'Die ‘Aufgabe der Jiilicher Gruppe bestand 1in der Beimischung “chemischer”
_' Komponenten: CO, als Treib- und Reaktionsgas, sowie feste ' "organische"
- “Stoffe: Methanol-Eis, Aktivkohle und schlieBlich Kerogen (s.u.).
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Festes CO, wurde ab KOSI-4 aus (0p Gasflaschen (Messer-Griesheim, 99,5 %
Reinheit) durch Kondensation auf LNo-gekiihlte Metallwdnde bzw. durch Expan-
sion aus Gasflaschen mit Steigrohr (AGEFKQ, 99,99 % Reinheit) in doppellagige
Textilbeutel separat hergestellt und den Eisproben zugemischt. Die KorngriBe
der CO,-Kristallite (Schnee) lag im allgemeinen zwischen ca. 10 und ca.
100 wm. . Allerdings befanden sich manchmal auch groBere Aggregate bis zu
einigen mm in dem Schnee,

Bei KOSI-5 wurde Methanol (Merck, p.a.) direkt der Suspension vor dem Sprithen
zugegeben. Bei KOSI-6 bestand die Suspension aus 92,1 Gew. % H,0, 7,4 %
Montmorillonit und 0,5 % Aktivkohle (Merck, p.a.). Weitere 4,5 % Aktivkohie
und 31,0 % Dunit (0Tivin) wurden dem Eis in LM, zugemischt. Bei KOSI-7 wurde
eine 2 cm dicke Oberfléchenschicht mit 2,7 % Kerogen angereichert.

Kerogen isi ein organischer Festkérper aus einer Reihe von natiirlich vorkom-
menden Komponenten. Es handelt sich um die wnicht ldslichen, organischen
Bestandteile von Olschiefern oder besonderen Anteilen der Braunkohle
(Vitrinit). Die bei KOSI-7 eingesetzten ca. 120 g wurden aus {lschiefern des
AufschluBes Messel bei Darmstadt genommen. Die grobe Ausgangssubstanz wurde
vom Institut fir Chemie 5 der KFA {Dr. Littke) zur Verfiigung gestellt und auf
eine KorngroBe von ca. 10 pm mechanisch zermahlen. Das Pulver wurde dann mit
konz. HC1 behandelt, bis sich alle Karbonate geldst hatten, und mit Wasser
neutral gewaschen. Dann wurden die Silikate mit konz. HF ausgewaschen und das
Residuum mit H,0 wieder neutral gewaschen. Hach Trocknen erhieli man ein
braunes Pulver mit einem kleinen Gelbstich (mBglicherweise von Resten unlids-
lichen Pyrrits). Die Menge betrug ca. 30 Gew. % des Ausgangsgesteines. Die
KorngriBe betrug 5 bis 10 zm. Die Substanz neigte allerdings etwas zu Aggre-
gation zu groBeren Koérnern bis zu 300 pm Durchmesser. Die Dichte des
Materials betrug etwa 0,9 g/cm3. In einem Vorversuch in der kleinen Simula-
~ tionskammer wurde die Probenmischung von KOSI-7 mit 2 % Kerogen angereichert
und 1 h_iang mit ca. 1,3 SC bestrahlt. Es wurde eine rege Aussendung der
feinen, leichteren Kerogenpartikel beobachtet. Die Oberfliche
_Probe zeigte keinerlei Besonderheiten wie etwa Verkleistern der mineralischen
“und érganiscben Bestandteile.

Bei den Experimenten KOSI-4 bis -6 wurden die Proben schichtweise mit ange-
reicherten Isotopen markiert. Eine 1,2 bis 2 cm dicke Schicht der Oberfldche
“bestand aus Material, bei dem vor dem Sprilhen der wdsserigen Suspension 10
,fVolumen % Ho0 durch D0 (Merck, 99,8 % Anreicherung) ersetzt war (Hzo : Dy0 =
©.9:1). In der ‘Mit{e der Proben befand sich ca. 6 bis '8 cm {iber dem Boden eine
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dilnne Schicht aus Material, dem 4 ¢ 13C02—Eis (Sigma-Chemie, > 99 % Anreiche-
rung) zugesetzt war (s. Abb. 2 und 3). Das 13C02uEis wurde durch Diffusion
aus einer Gasampulle in einem Vakuumraum und Kondensation auf einem mit LN,
gekiih1ten Finger hergestellt {Abb. 1), unter LN, vom Kaltfinger mit einem
Spatel abgekratzt und einem Aliguot des Probenmaterials beigemischt.

Da bei KOSI-4 und -5 die Materialien individuell hergestellt wurden, weichen
ihre Zusammensetzungen geringfiligig voneinender ab (Tab. 2 und 3). Folgende
Symbole werden verwandt: M1(MI): Hauptanteil, M2(MII): Material mit 10 % D0
und M3(MIII) das mit 13502 angereicherte Material).

Tabelle 2 Zusammensetzung der Schichten (Gew. %) in KOSI-4

- Schicht Hy0/D50 €0, Mineralien C
MI (Hy0) 77,6 13,8 8,6 0,08
MII(10 % D,0) 76,2 15,3 8,5 0,08
MI1z(3co,) 76,9 14,5 8,6 0,08

Tabelle 3 Zusammensetzung der Schichten (Gew. %) in KOSI-5

Schicht H20/D20 o, HMineralien C Methanol
HI(HZO) . . 70,2 16,8 8,7 0,07 4,2
}2(10 % DZO) 73,3 i3l 0,2 0,07 4.3
M3(13co,) 69,2 18,0 8,6 0,07 4,1

_Tabe}}e_4_ Vor]§ufige Zusammensetzung der Schichten (Gew. %) in KOSI-6

;thjcht f”' B 7H20/020 €0y Montm. Dunit Aktivkohle
-ﬁl(HZO) 41.6 15,0 7.4 - 31,0 5,0
M2(10 % DZO) 44,0 14,4 7.1 29,7 4.8

‘m3(t3co,) 0 a0 17,1 7,2 30,2 4,9
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Die Markierung geschah in Hinblick auf die Messung der Gasemission zur
besseren Lokalisierung der Quelle in der Probe (s. Bericht MPI-K, Heidelberg,
Drs. Krankowsky, L&mmerzahl, Hesselbarth). Sie behinderte bei K0SI<4 bis -6
eine kompetente Bestimmung der Verédnderung der natiirlichen Isotopenzusammen-
setzung, die bei KOSI-3 als Vorversuch durchgefiihrt wurde. Bei KOSI-7 fand
keine kilnstliche Markijerung statt, so daB hier eine genaue Bestimmung der
natlirlichen Isotopeﬁzusammensetzung studiert werden kann. Die Messungen
werden - z. Zt mit Hilfe des Instituts fiir Hydrologie der GSF-Neuherberg
(Hery Trimborn) an den bei Raumtemperatur f1ﬁssigen Bestandteiien der Probe
im Hinblick auf D/H und 180/1%0, und mit Hilfe des Instituts fiir Radioagro-
nomie der KFA-Jiilich (Dr. Foerstel) an den gasférmigen Bestandteilen in
Hinblick auf 13¢/12¢ und 1807160 durchgefiinrt.

Die Zusammensetzung des Probenmaterials wurde unabhdngig von der Einwaage
1) durch Verdampfen des €0, bei Raumtemperatur und Riickwaage der Probe,
2) durch Verdampfen des Hyo0 bei 130°C und Riickwdgung der festen Anteile und
3) durch Gas-chromatographie der fliichtigen Anteile My, C0p, Hp0, CH30H auf
einem Siemens L350 Gaschromatographen mit 4 mtr. Poropak Q Sdule und HLD-
Detektor bestimmt, wie im wesentlichen im vorigem Bericht beschrieben.

Die Experimente KOSi-4 und -5 sind ausgewertet (Tab. 2 und 3}, die Unter-
suchung der exakten Probenzusammensetzung von KO0SI-6 (s. Tab. 4) und -7
werden z.Z. abgeschlossen bzw. angefangen. Die bei den Ausgangsmaterialien
verwendeten Techniken wurden auch bei der Bestimmung der Tiefenprofile bei
den Schichtproben angewandt {s. Kapitel 3).

Porositdt und Dichte der Proben wurden durch Wiegen und Auffiillen der Poren
mit Ly z.T. von der Gruppe des Antragsstellers, wund 2z.T. von
Herrn Prof. Thiel (Univ. K&1n), dem Inst. fiir Planetologie (Univ. Minster)
und ‘Herrn Dr. Hellmann (DLR-K81n) bestimmt.

TDichte, g/cm3 P, Vol %
KOSI-4 050 50
CKOSI-5 0,56 40
~KoSI-6 0,59 29

K0SI-7 0,46 45
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Die Proben der Versuche KO0SI-4 bis -7 unterschieden sich insbesondere durch
den unterschiedlichen Gehalt an Feststoffen von fast 0 bis 43 % (Tabelle 6)
und die wechselnden organischen Beimischungen. Es zeigte sich, daB die Probe
von KOSI-5, die 4 % Methanol enthielt, besonders schnell die Wirme der
Sonnenbestrahlung nach innen leitete, méglicherweise als Folge des Auftretens
eines flissigen Zustandes des Methanols. KOSI-6 zeigte eine geringe
thermische Dynamik, eine Folge des hohen Feststoffanteils. K0SI-7 und sein
Vortest (mit 85 % H,0 und 15 % COp-Eis inklusive 0,08 % Derussol) zeigten
dagegen eine HuBerst groBe thermische Dynamik, eine Folge der fast freien
Sublimation bzw. des Fehlens von starken Krusten in der feststoffarmen Probe.

Tabelle 6 Feststoffgehait der KOSI-Proben

Versuch Feststoffgehalt, Gew % thermische Dynamik
Vortest KOSI-7 0,07 sehr groB

KOSI-7 2,07 sehr gro8

4,77 (2 cm? Oberflache)
KOSI-4 8,57 mittel
KOSI-5 8,77 groBer
(bewirkt durch Methanol)

KOSI-6 43,40 " gering

2. Inspektion und Prebenrahmen in der Glove Box

Bei den Versuchen K0SI-3 bis -6 wurden die bestrahlten Probekdrper bzw. die
Standards in der im ersten Bericht beschriebenen 80x80x80 cm greBen Glove Box
(Abb. 4)'nntersucht bzw. aufgearbeitet. Fiir die groBeren Proben von KOSI-7
wurde eine neue fahrbare Glove Box aus Plexiglas mit Metallfilhrungen von
1,30x1,30 m Grundfldche und 1,20 m Hohe gebaut (Abb. 5) und erfolgreich
benutzt. Sie steht weiteren KOSI-Versuchen als stationdre, in der DLR-K&Tn
'-yerb1eihende Anlage zu Verfigung. Die gréBere Dimension des LN, Bades
(70x70x50 cm, Abb. 6) bewirkten eine starkere Verdampfung des N, und eine
~effektivere Kiihlung der Probenumgebung. Waren die Temperaturen der Oberfliche
.jderﬁproben bei KOSI-3 bis -6 in der GréBenordnung von 110 K und im Inneren
-unter 90 K, so lagen sie bei X0SI-7 moch ca. 10 K tiefer. Dieses erschwerte
=f élierdings auch alle Manipulationen in der Glove Box, insbesondere die
-manuelle Probennahme (s.u.).
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Laufe der ersten KOSI-Versuche hat sich folgendes typisches Procedere der

Probenanalytik entwickelt:

1.

Nach dem Einbringen der Probe in das LN, Bad entweder durch die groBe
Schleuse oder bei KOSI-7 nach Abnahme der oberen Plexiglasplatte mit

_einem Kran von oben, wird ca. 15 min gewartei bis der Deckel der Probe

10.

entfernt wird. Dann ist die Atmosphdre sauber (No) und kalt (ca. 150 K).

. Visuelle Inspektion der Oberfldche, photographische Aufnahme und eine

Vermessung der Oberfldchenhthen, Probenverlusie und Besonderheiten.
Optische Spektrometrie in Reflexion unter verschiedenen Winkeln, Bestim-
mung des Albedo (DLR-Cberpfaffenhofen, Herr Oehler).

. Entnahme von Staubproben der Oberfliche.

_Auflage der Schablone (aus Plexiglas), um Bohrungen, Bohrkern- und
Schichtenprobenentnahme zu koordinieren (Planetologie, Univ. Miinster,

Frau Diiren). _
. Bestimmung der Materialstdrke durch Bohren mit einems Stahlstift.
. Eintreiben von Rohren zur Entnahme von Bohrkernen fiir mineralogische Un-

tersuchungen {Planetologie, Universitit Miinster, Herrn Kndlker, Hische).
Schichtenweises Abiragen an ausgewdhlten Stellen zusammen mit visueller
Inspektion des Inneren, Probennahme bei Temperaturen unter 150 K. Die
Proben wurden mit LN, kaltem Werkzeug mit thermoisolierten Griffen ent-
nommen und in mit LN, vorgekiihlten Glasprobengef&Be gegeben, die damach
stdndig unter LN, aufbewahrt wurden. -

Verbleib der Schichtenproben in LNy im Institut fir Chemie 1 der KFA-
Jiilich Tiir weitere Untersuchungen als Probenbank.

Verbringen der Restprobeﬁ'ins K&1telabor (-20°C) fiir weitere mineralo-

. gische Untersuchungen.

*Etwas;einfacher.war das Vorgehen bei den Standards:

Optische Spektroskopie in Reflexion zur Bestimmung des Albedo vor der

Bestrahlung.

Bohrungen zur Bestimmung der Materialfestigkeit.

Probennahme an der QOberfléche, im ersten Dritiel, in der Mitte und z.T. am
‘Boden .des. Standards. -

:Visuei]e Inspektion.von evtl. vorhandenen Inhomogenititen des Ausgangs-
. Z'ﬁatﬁfiﬁlse':.f: o L e . .

”'Abb;77 fzeigt die Probenentnahme. Abb. 8 =zeigt den Befund der visuellen
- Inspektion und. der Probennahme in der Mitte der Probe von KOSI-3: partielle




Materialabnahme am Oberrand der Probe, stdrker als am Unterrand, der durch
Herunterfallen von Staub aufgefiillt wurde; eine diinne Staubschicht auf der
Oberfldche, Krustenbildung nahe der Qberfldche, relativ homogenes Matrial im
Innern, Verhdrtung und brilliante Kristallite von COZ nahe der kalten Boden-
platte. Abb. 9-11 zeigen fir KOSI-4 die Stelle der Probennahme im III.
Quadranten, die Tiefenschichtung der Proben und den Gesamtbefund der
Inspektion. Unterhalb der Kruste hat sich eine Schicht mit vielen brillianten
Kristalliten (002) gebildet, die mit einer gewissen Verhdrtung einhergeht.
Ahnliches zeigen die Abb. 12-14 fiir KOSI-5 : Probennahme in zwei Quadranten
(I und III), eine Rekristallisationszone filr CH3OH (stumpfe Kristallite,
durch Gaschromatograhie nachgewiesen) und tiefer fir C0p (brilliante Kristal-
lite), welche letztere mit einer gewissen Verhdrtung der Probe (innere
Kruste) einhergeht. Es zeigt sich, daB die Anreicherungszonen von €0 und
CHa0H parallel zur Oberfldche der Probe verlaufen. Die Proben von KOSI-6
wurden wie bei KOSI-5 im 1. und III. Quadranten entnommen, Abb. 15. Das
Gesamtprofil (Abb. 16) zeigt eine starke innere Krustenbildung zusammen mit
einer Bildung leuchtender (0, Kristallite (wenn auch weniger als bei KOSI-5).
KOSI-7 (Abb. 17-19) zeigie eine sehr stark verdnderte Oberfléche mit sehr
wenig Staubmaterial, einer schwachen Kruste, Schiittungen von Eiskristallen,
Kerogen- und Dunitpulver am unterem Rand, besonderen Formen in der N&he der
Thermoelemente oder des Baratrons (Abschattung der Sonne) und interessanter-
weise keine inneren Krusten, dafiir aber zahlreiche groBie Kristallite von 0.
Die Abb. 20 und 21 zeigen Photographien der Oberfldchen von KOSI-7 nach der
Bestrahlung.

Die Ausbildung von inneren harten Zone, ev. durch CO,-Kondensation erscheint
bevorzugt in KOSI-6 bei 43 % Feststoffanteil und behindert bei KOSI-7 mit 2 %
Feststoffanteil. Umgekehri verhd81t es sich mit der Aushildung der Kristal-
1ite. Eine Gesamtdiskussion des Verhaltens wird anhand der Ergebnisse der
.COzuProfi1e und der Bohrungen auf Materialfestigkeit weiter unten erfolgen.

-3. Konzentrationsprofile im Inneren der KOSI-Proben

_;Das-ﬁaterial aus dem Inneren der KOSI-Probenkérper wurde mit den in Kapitel 1
“erwdhnten Methoden auf den Feststoffanteil und den Gehalt an CO; bzw. CHgOH
untersucht. Die Ergebnisse von KO0SI-3 sind hier zum Vergleich ebenfalls
___faufgefﬁhrt, weil die Auswertung der Daten gegeniber dem ersten Bericht
" fortgeschritten ist. Flir KOSI-4 und -5 liegen die Tiefenprofile vor; die von
- 'KOSI-6 und -7 sind-noch in Arbeit. Bei KOSI-3 und -7 erfoigte auch eine




-0 -

Bestimmung der Ab- oder Anreicherung der natiirlichen Isotope (D/H, 13C/12C,
180/160) in der Tiefe. Das MPI-K, Heidelberg hat ferner die Proben von K0SI-4
bis -6 auf den verbliebenen Gehalt an Markierungsisotopen (DHO, 13802)
untersucht (s. Bericht der Drs. Krankowsky, Lammerzahl und Hesselbarth).

Abb. 22 zeigt den Gehalt an mineralischen Feststoffen in Gew. % als Funktion
der Tiefé der bestrahlten Probe KO0SI-4. Man sieht, daB sich nur unter der
Oberfldche im Bereich der Kruste eine leichte Anreicherung des Feststoff-
anteils ergibt. Hier ist das Wasser zu etwa 5 bis 8 % gegeniiber der Orginal-
substanz abgereichert. Weiter in der Tiefe ist die Zusammensetzung unver-
éndert. Die Dynamik der COy-Diffusion beriihrt das Ho0-Mineral Verhdltnis
nicht. HyO und COp Sublimation scheinen unabhdngig voneinander zu laufen.

~Abb. 23 zeigt das gleiche Verhdltnis fir KOSI-5, allerdings ist hier noch das
CHa0H neben dem H,0 beriicksichtigt. Es zeigt sich kaum eine Anderung des
Mineral-Wasser Verhdltnisses, wenn man beriicksichtigt, daB die Zunahme in der
oberfldchennahen Region vor allem auf den Verlust des CHR0H zuriickzufiihren
ist (ca. 4 %). Auch hier zeigen sich im Inneren keine Verinderungen.

Abb. 24 zeigt das CO,-Profil fiir KOSI-3. Die Probe wurde relativ Yange
erwdrmt, so daB das Kohlendioxid fast ganz entwichen war. Hur in der Hdhe der
kalten Bodenplatte befand sich noch €0y, in bereinstimmung mit der visuellen
Inspektion. Aus dem Wert von ca. 20 % C0; am Boden der Probe (Abb. 24) wére
eventuell auf eine Anreicherung in der Tiefe zu schlieBen.

Abb. 25 zeigt im C0p-Profil fiir KOSI-4 den Verlust von CO, im oberen Teil der
Probe und eine Anreicherung in einer tieferen Zone. Abb. 26 gibt die Verdnde-
rung -quantitativ wieder. Von 51 % des €0y, das den oberen Teil der Probe
verldBt, entweichen 33 % aus der Probe, 18 % aber wandern ins Innere.

Abb. 27 von KOSI-5 zeigt die Tiefentemperaturprofile von Methanol und C0y. In
~ beiden Fdllen wird Verlust in oberen Schichten und Anreicherung in tief
~beobachtet, wobei diese Zone filr Methanol vie) héher in der Probe als filr COs
liegt. Quantitativ betrachtet (Abb. 28) haben von 53 % €0y des oberen Teils
46,5.%.die Probe verlassen, 6,5 % sind ins Innere gewandert.

N in_a]ien‘drei-Fé]ien (KOSI-3 bis -5) spiegelt sich die Anreicherung von €0y

": und_Meth§no1'jm'Befund'der visuellen Inspektion wieder, d.h im Aufireten von

Kristalliten und der inneren Verhdrtung der Proben. Die hier vorgelegten

"fontersuchungenisind.der erste experimentelle Beweis einer Einwdrisdiffusion
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von fTliichtigen Bestandieilen in tiefere, k#ltere Schichien der Kometen-
Analogmateriatien, die auf Grund theoretischer Berechmungen 1989 von Klinger
und Espinasse (S.Espinasse 1898, Thesis, CNRS-LGGE Grenoble; S. Espinasse,
J. Klinger, C. Ritz, B. Schmitt, 1989, ESA-SP-302, 185) gefordert wurden. Die
Konsequenzen fiir den realen Kometen: Es besteht die Mbglichkeit, daB sich
iber die normale Zusammensetzung hinaus durch Einwdrtsdiffusion fliichtige
Bestandteile im kalten Inneren anreichern und gefrorene Gasdepots bilden. Bei
asymetrischer Wirmeeinkopplung nach Abplatzen von Schichten oder Ecken kann
es zu schnellien Sublimationsvorgdngen kommen. Diese kdnnen einen Grund Tiir
die explosionsartige Emission von Gas und Staub bilden, die bei P/Halley
beobachtet wurden. Darilber hinaus diirften sich die Rekristallisationszonen so
anordnen, daB die leichterfliichtigen Verbindungen tiefer im Inneren als die
schwererfliichtigen in einer Art von "Thermochromatographie" kondensieren.
Dieser Effekt kann durch unterschiedliche Hohen der Kristalliationszonen des
Hy0, CHg0H, CO, und des im Anfang noch von der Priparation vorhandenen Ny im
tiefsten Teil der Probe nachgewiesen (Abb. 29).

Aus diesen Befunden ergibt sich auch die Warnung, zu voreilig von der
Zusammensetzung der Gasphase (Koma) auf die des Kometenkerns zu schlieBen, da
der Auf- oder Abbau der Depots im Inneren die quantitativen Zusammenhinge
stOren kann. Es muB in diesem Zusammenhang erwdhnt werden, daB die vertikalen
Temperaturprofile in der Mitte der KO0SI-Proben (Spohn, Benkhoff, Inst. fiir
Planetologie der Univ. Minster) einen scharfen Abfall der Temperatur auf ca.
125 K, der Sublimationstemperatur von C0y-Eis im Vakuum (10”4 mbar)}, an den
Stellen zeigen (Abb. 30-34), wo auf Grund der visuellen Inspektion und des
Schichtenprofils noch (0, vorhanden ist. Da die Einwdrtsdiffusion mit einer
Konzentrationserhdhung der fliichtigen  Bestandteile einhergeht, wird das
Vorwdartsschreiten der Temperaturfront in das Innere der Probe schrittweise
veriangsamt. Es miissen immer gréBere Konzentrationen sublimiert werden. An
Hand der vorliegenden Untersuchungen scheint die thermische Dynamik der
‘Gesamtprobe -beim Vorhandensein von ca. 15 % C0, Eis hauptsdchlich auf dem
Verhalten dieser. fliichtigen Komponente zu bervhen, fir das Ho0-Eis und
Feststoffe ‘eine relativ inerte Matrix bilden, jedenfalls in der Tiefe der -
Proben. . ' :

a, Bestimmung der Hirte der KO0SI-Praben

'_Die,Hérﬁe~der”KOSIfProben und der Standards wurde durch Bohren mit einem 5 mm
B dicken“.Stah1stab-'mit kugelférmigem Kopf unter Benutzung eines piezoelek-
~trischen Kraftmessers (obere ‘Schwelle 100 N) bestimat. Der StahIstab wurde
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mit 0,2 mm/s in die Proben bewegt. Der Kopf bestand bei KO0SI-3 bis -6 aus
einem Teflonaufsatz um die Reibung zu erniedrigen. Bei K0SI-7 wurde eine mas-
sive Stahlstange benutzt. Diese Art von Messung kann nur qualitative Hinweise
auf das Auftreten von Krusten und Verhdrtungen geben. Filr quantitative Be-
stimmungen wdren aufwendige Konstruktionen und Eichungen, sowie ein viélliger
Umbau der Glove Box notwendig gewesen. An den Arbeiten von KOSI-4 und -5 war
auch das Institut fir Raumsimmulation der DLR-Ké1n (Herr Kochan, Drs. Ratke,
Hellmann) beteiligt. Im allgemeinen wurden in den KOSI-Proben mehrere Bohrun-
gen entlang der Mittelachse vom unteren bis zum oberen Rand (relativ zum Son-
nenstrahl) vorgencmmen, um Hérteprofile iiber die gesamte Probe zu erhalten.

Abb. 35 zeigt Tiefenprofile der Hdrte, die in der Probe von KO0SI-4 in ver-
schiedenen Absténden von der Mitte (nach oben) gemessen wurden. Es st eine
feste Kruste nahe der QOberfldche zu sehen, deren Stiarke und Hérte je nach
Bohrort unsystematisch schwankt. Ebenfalls ist ab 8 cm Tiefe die Ausbildung
giner zweiten inneren Kruste bzw. Verhdrtung zu sehen, deren Stdrke #hnlich
wie die der oberen Kruste ist. Hier kénnten allerdings auch Fehlmessungen
durch Aufstauung des Materials am Boden eine Rolle spielen. Ein Vergleich mit
KOSI-3 (Abb. 36} zeigt, daB dort aufgrund der lidngeren Bestrahlung eine sehr
viel dickere und hdrtere Kruste an der Oberfliche gebildet wurde als bei
KOSI-4, daB aber eine weitere Verhdrtung im Inneren nicht stattfand. Die C0p-
Rekristallisation fand hier nur in der Ndhe der Bodenplatte statt. Abb. 37
zeigt die Bohrstellen fiir KOSI-5 am Rande des I. und III. Quadranten der
Probenschablone, Abb. 38 und Abb. 39 die dazu gehShrensn Hértekurven. Hier
ist ebenfalls die Bildung einer 2 bis 3 cm dicken Kruste an der Oberflidche
und - ‘diesmal eindeutig - Verhdrtungen im Inneren dev Probe bei etwa 7 bis
8 cm Tiefe zu sehen. Die Kurven zeigen ebenfalls unsystematische Schwankungen
je'nach Bohrort. Die oberen Krusten an den Réndern scheinen weniger stark zu
sein als in der Mitte der Probe. Abb. 40 zeigt die Bohrungen bei KOSI-6 und
Abb. 41 und 42 die dazu gehShrenden Hirteprofile. Es ist zu schen, daB die
inneren Krusten erheblich dicker und stérker sind als solche nahe der Ober-
fliche. Ihre Hirte scheint (ber die ganze Probe relativ konstant zu sein,
~wihrend . die oberflachennahen Krusten in der Mitte starker als am Rand der
'Prcbeﬁsind. Abb.. 43 zeigt die Bohrstellen filr KOSI-7, Abb. 44 die dazuge-
“hérenden Hirtekurven. Es handelt sich hier um provisorische, noch nicht

. korigierte ‘Werte. Auch hier wird die Ausbildung einer relativ weichen 2-3 cm
fdickenJKruste an -der -Oberfldche becbachtet. Im Bereich des: Schiittmaterials am
" “unteren Rand der. Probe ist ihre Hérte am geringsten. Die innere Verkrustung,
';diehbej?a]}en'ygrherigen_Proben beobachtet wurde triti hier nicht auf. Der

ifi
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Anstieg der Kurven in Abb. 44 folgt recht gut dem Verlauf der Oberfldche, wie
er bej der visuellen Inspektion ausgemessen wurde (Abb. 18).

Der Vergleich der H&rtekurven von KOSI-3 bis 7 zeigt, daB sich durch Sublima-
tion und partielle Rekristallisation des H,0 an der Oberfléche der KOSI-
Proben 2-4 cm starke Krusten bilden. In der Tiefe der Probe fihrt die
Rekristallisation des C0, ebenfalls zu einer Verhdrtung, die mit dem COp-
Gehalt 1in Richtung auf den Kaltboden etwas abnimmt. Diese Krustenbildung
verlduft bevorzugt in Proben mit hohem Feststoffanteil (K0SI-6) und kaum in
Proben mit geringem Mineralgehalt (KOSI-7 und Vortest). Im ersten Fall
kristallisiert das (O, zwischen den Staubkdrnern und verbindet sie, im
zweiten Fall bildet es Kristallite, verbindet aber nicht die HWasserkristalle
miteinander. Dises Verhalten ist symptomatisch fiir die Kokristallisation von
CO, mit Ho0 oder WHy. Werden Gasmischungen verschiedener Zusammensetzung im
Vakuum langsam (1x10"6 Mol/min) auf 77 K kalte Finger kondensiert, so
scheiden sich bei den meisten Mischungen groBe Teile des COp als Cluster ab,
nur ein geringer Teil bildet Mischkristalle (E. Biel, E. Langenscheidt,
K. Roessler, J. Phys. Chem., submitted). Filir die realen Kometen bedeutet
dieses, daB bei dem hohen erwarteten Anteil an mineralischen und organischen
Feststoffen eine gute Einlagerung fliichtiger Komponenten (CO,COZ,CH4,etc,) in
der Tiefe der Probe unter Bildung von inneren Krusten stattfinden kann.

Die Position und Stdrke der Verhdrtung in den KOSI-Experimenten éntsprechen
v611ig den Ergebnissen der visuelien Inspektion bzw. den CO,-Tiefenprofilen
und den Temperaturprofilen. Interessant ist noch die Beobachtung, daB die
Kristallitbildung einen groBen Teil des Materials erfaBt, also nicht nur von
der {dynamischen) Innendiffusion aus hoheren Schichten, sondern auch von der
(statischen) Sublimation und Rekondensation in Hikrobereichen bewirki werden
konnte. . -
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“Fiir die im weiteren Verlauf der KOSI-Experimente vorgesehenen Untersuchungen
~zur- Chemie ﬁer Probenmaterialien, insbesonders bei einem “dedizierten Chemie-
"éxperiment“ wire eine kiinstliche Sonne notwendig, die das ganze Sonnenspek-
‘trum, insbesondere den Vakuum-Ultravioleti-Teil von 200 bis 120 Nanometer
_f;ge]}enlénge'(6;2”bis_10,3 eV, Abb. 45) einschlieBt. Photonen dieser Energie
ii Sindjfar_die meisten Photolysereaktionen unerlaBlich. Abb. 46 2eigt aun aber,
:':’wje'das Spektrum-éer-ﬂSonne" der Raumsimulationskammer von dem der wirklichen
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Sonne abweicht. Es sind hier vor allem die Quarzlinsen und die partielle
Strahlfithrung durch Luft, die zu einem Abschneiden aller HWellenldngen unter-
halb 250 Nanometer filhren. Es wurde daher eine Einrichtung entwickelt, die es
erlaubt bei den KOSI-Experimenten zumindest einen Teil der Probe (Spot) mit
Uv-Licht zu bestrahlen. Abb. 47 zeigt den schematischen Aufbau. In etwa 1,2
bis 1,5 m von der Oberfldche der KOSI-Probe in der Raumsimulationskammer
befindet sich ein Edelstahlbehdlter mit einer VUV-Quelle, die einen ca. & cm
groBen Fleck beleuchten kann. Dieser Topf muB sich auBerhalb des Lichtstrahls
der Sonne befinden, um die Probe nicht abzuschatten. Details dieses Behidlters
sind in Abb. 48 gezeichnet. Die Quelle, eine Hamamatsu L1835, befindet sich
vakuumdicht in dem Stahltepf. Ihr ist eine MgF,-Linse vorgeschaltet, die den
recht divergenten Strahl auf die Probe fokussiert. Das Spektrum der Quelle
ist in Abb. 49 gezeigt. Zwei Schlauchieitungen fir das Umpumpen des Kiihl-
mittels Methanol bei 10°C und die Stromversorgung werden durch einen 6 m
langen Stahlschlauch aus dem Oberteil der Raumsimulationskammer gefiithrt. Die
Ausfilhrung ist in Abb. 50 gezeigt: vakuumdichte Schlauch- und Stromdurch-
filhrungen und ein PumpenanschluB mit dem der Schlauch und das Containment auf
Vorvakuum (10"2 mbar) evakuiert werden kénnen. Die Quelle funktionierte beim
Vortest zu KOSI-7 einwandfrei, wurde aber beim eigentlichen Experiment nicht
eingesetzt, weil die extrem schnelle Abtragung der Oberfldche der Probe keine
konstante Bestrahlungsgeometrie zulieB. Der Einsatz dieser Quelle ist nur bei
statischen Oberfléchen, also geringer thermischer Dynamik sinnvoll. Dies ist
bei der Planung des "dedizierten Chemieexperiments" zu berﬂcksichtigen,'Beim
Vortest zeigte sich, dab schon nach 3 h bei 1,3 SC die MgF,-Linse zu fast
70 % mit dunkelen Probenemissionen bedeckt war. Es wurde daher das in Abb. 48
gezeigte 20 cm lange Rohr vorgesetzt. Am Ende von KOSI-7 war dann mit dieser
VorsichismaBnahme nur noch etwa 3 % der Linse mit Staubpartikeln bedeckt, so
~daB insbesondere im Hinblick auf weniger aktive KOSI-Proben keine weitere
| SchutzmaBnahmen getroffen werden muBten.

In Vorbereitung stdrker chemisch orientierter Experimente wurde im Institut

“fir-Chemie 1 der KFA-Jiilich, die in Abb. 51 und 52 gezeigte Tieftemperatur-

-KOSI-Materialien entwickelt. Die verwendete Quelle ist dieselbe wie oben

.1.ﬁerwéhnt:'éine”NgFé-Linse sorgt fir Fokussierung auf einem mit LN, kiihlbaren

Probenhalter. -Das Vakuum der Kammer ist < 106 mbar und erlaubt daher die
‘Messung der bei der Photoiyse entstehenden Gase iiber ein Quadrupol-Massen-
"*_Spektrometer.”'Ende'}Januar 1991 wurden die Versuche mit Bestrahlungen der
”“:Einzeikomponenten der 'kOSI-Versuche: 'Duniti Montmorillonit, Kerogen und
.?fﬁktivkqh1efbegqnnen.'Sie sollen mit Hp0-C0,-Eis und Mischungen mit den festen
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Bestandteilen fortgesetzt werden. Die Messung der bestrahlten festen Proben
erfolgt zundchst {iber FTIR-Reflexionsspekiroskopie und HPLC mit UV-Fluores-
zenzdetektoren.

Die Ubernahme der VUV-Bestrahlungstechniken stellt einen wesentlichen Schritt
in Richtung der Kometenchemie dar.

6. Spektroskepische und chemische Untersuchungen an einzeinen Prebenkem-

ponenten

Die begonnene Untersuchung der VUV-Bestrahlung auf die Probenmaterialien
macht die Entwicklung von Analysenmethoden notwendig, die idber die Bestimmung
der groben Zusammensetzung hinaus auch feine chemische Verdnderungen sowohl
der festen wie auch der fliichtigen Bestandteile messen kdnnen.

In einem ersten Ansatz wurden einige der verwendeten mineralischen Bestand-
teile wie Kaolinit (China Clay Supreme, Cornwall), Olivin (Punit, Aheim-
Norwegen) und Montmorillonit (ASB-Betonit) auf ihr optisch spektroskopisches
Verhalten im Bereich von 0,2 bis 50 Mikrometer Wellenlénge untersucht und
miteinander vergiichen. Es wurden folgende Techniken angewandt:

1. Transmission in KBr-Pillen;

2. diffuse Reflexion mit Ulbricht-Kugel im VIS und NIR oder Pray1ng-Mantis~
Unit im IR;

ATR (attenuated total ref]ect1on),

Sp1egeirefiexion

. ‘photoakustische Detektion;

. Infrarot-Emission.

o

LR N S

Es wurden u.a. ein Nicolet 520 FTIR und ein Nicolet FTRAMAN Gerdt eingesetzt.

'Abb.f53'bis 58 zeigen FTIR Spektiren der drei Mineralien in Transmissjon bzw.
‘mit “dem photoakustischen Detektor gemessen. Es st zu sehen, daB ‘letztere
jSpektren fast die Prézision der klassischen Transm1551cnsspektren haben. Sie
.umgehen aber das E1nbetten in Substrate wie z.B. KBr. Die gute -Auf1ésung kann
| in- Abb ‘59 ‘besonders im OH-Bereich gezeigt werden anhand. der Transm1ssrons=
| bandeﬂ und der photoakustische Banden von China Clay Supreme In Abb, 60 sand

'”fversch1edene Reflexionsmethoden miteinander verglichen, wobei die Auf]osung

" der ATR-Aufnahme an die ‘der oben beschriebenen Spektren herankommt. Diffuse-
 :1und Sp1egelref1ex1on f sowie IR-Emission. zeigen _dagegen__etwas QGPIHQEFE
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Auflfsung. Somit bietet sich fiir Untersuchungen an kleinen Substanzmengen
insbesondere der photoakustische Detektor an. Ein &hnlicher Vergleich an ASB-
Bentonit (Abb. 61) zeigt sogar, daB die photoakustische Methode allen anderen
spektroskopischen Techniken iiberlegen ist.

Die FTRAMAN-Spektren der Mineralpulver sind wenig aussagekrdftig, da die
Mineralien im allgemeinen schlechte Ramanstireuer darstellen (Abb. 62).

Das FTIR Spektrum des in K0SI-7 eingesetzten Kerogens bei RT zeigt Abb. 63.
Die z.T. sehr charakteristischen Banden erlauben eine einfache Konirolle
wesentlicher Verdnderungen bei der Bestrahlung. Es zeigte sich auch, daB das
Einbringen von Kerogen in das Probenmaterial von KOSI-7 bei den Reflexions-
spektren eine Rotverstdrkung bewirkte, ein Effekt der auch bei realen Kometen
beobachtet wurde und auf eine hohe Konzentration organischen Materials an der
Oberfldche hindeuten kénnte. Die Spektren in Abb. 64 wurden zusammen mit
Herrn Oehler (Inst. flir Optoelektronik, DLR-Oberpfaffenhofen) in der Glove
Box aufgenommen. Es handelt sich um eine vorlidufige noch nicht korrigierte
Version.

Fiir die Aufnahme von Kaltspektren auBerhalb der Glove Box wurden fir die IR-
und FTIR-Gerdte spezielle Glove Boxen mit Ny Spilung und Li, gekihite Proben-
halter entwickelt (Abb. 65).

Im Berichtszeitraum wurden ferner HPLC- und GC-Techniken entwickelt, die in
Zukunft zur Analyse chemischer Produkte der KOSI-Experimente eingesetzt
werden konnen. Die Untersuchung der natiiriichen Isotopenverteilung an der
Probe von KOSI-3 ergab, daB schon beim Sprithen der Suspension in LH, eine
leichte Amreicherung der schwereren Isotope zu beobachten war. Der 180/150=
Wert dndert sich von -49,9 auf -45,1 ®lsor Ger D/H-Wert von -7,26 auf -6,8 Y o
‘Eine Probennahme in der Tiefe von K0SI-3 ergab folgende Werte:

Tabelle 7 Isotopenverhditnisse in der bestrahlten Probe von X0SI-3

{Wasserproben)
' Schichttiefe von 180,169 D/
. Oberfldche, cm % %
o 0-4 - 12,6 + 3,52
8 -8 - 51,4 - 7,07

8 - 12 - 28,1 - 2,23

Ik
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Es zeigt sich also eine deutliche Anreicherung im oberen und im unteren Teil
der Probe (H,0-Sublimation, COp-Abdiffusion).

7. SchiuBbesmerkung

Im Berichtszeitraum ist es gelungen, die Methoden =zur Priparation und
chemischen Analytik des Probenmaterials zu verbessern. Es wurden z.7. gegen
anfdnglichen Widerstand der an den KOSI-Experimenten beteiiigten Physiker
organische Komponenten in die bis dato nur aus Hy0-COp-Eis und mineralischen
Beimengungen bestehenden KQSI-Proben eingefiihrt. Die Methoden der Kaltbe-
handlung der Kometen-Analogkérper, der Probennahme und Kaltanalytik wurden
verfeinert und systematisch angewandt. Das Ergebnis war ein besseres
Verstdndnis des Prozesses der Einwdrtsdiffusion fTllichtiger Komponenten in
Kaltkdrper und ihrer Kondensation zu Kristalliten oder inneren Krusten, die
bisher nur theoretisch behandelt worden waren und von Bedeutung fir das
Versténdnis der Dynamik von Kometen sind. Die erstmalige Hereinnahme von
Kerogen in die Probe von K0SI-7 und die Entwicklung von VUV-Bestrahlungs-
techniken sowie von optisch-spektroskopischen Untersuchungsmethoden erdffnet
den Weg zum "dedizierten Chemieexperiment", evtl. KO0SI-10.
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Abb. 43 Probenschablone und Bohrstellen bei KOSI-7
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Abb. 45 VUV-Banden im Sonnenspektrum, nach J.L. Linsky, B.M. Haisch,
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