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Abstract

This investigation deals with the thermal beha-
vior of bovine bones and its implications for cal-
cinated bovine bones from the Bronze-Age ritual
immolation site Weer-Stadlerhof. In the course of
this research project differential thermal analy-
sis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA) and
high-T XRD on bovine bones were conducted.
Combined DTA-TGA experiments showed that
at approximately 320-350°C degassing of the lar-
gest proportion of organic material occurs. This
can be a fraction between 14 and 21% of the
organic material in the bone. High-T XRD shows
that bone material is badly crystallized apatite at
room temperature but at about 500-600°C this
hydroxyapatite changes into highly crystallized
anhydrous apatite. XRD measurements also
allowed the determination of the crystallite size
of bovine bones from the ritual immolation site
Weer-Stadlerhof. These calcinated animal bones
show well-crystallized apatite comparable to
experimentally heated apatite at temperatures
above 650°C.

Einleitung: Die archdologische
Fundstelle Weer-Stadlerhof

Die Fundstelle Weer-Stadlerhof zéhlt zu den dltes-
ten Hinterlassenschaften von Brandopferritualen
im Nordtiroler Raum (Abb. 1) und zeigt anhand
der baulichen Strukturen und der vorgefundenen
GefdBtypen deutlich Einflisse zum bayerischen
Alpenvorland auf. Gerade die Auswertungen neu-
erer Grabungen, in denen naturwissenschaftliche
Untersuchungen durchgefiihrt werden, revidie-
ren bislang angenommene Theorien zur Denk-
malergruppe der Brandopferpldtze und erwei-
tern in wertvoller Weise den Kenntnisstand. Zahl-
reiche Konzentrationen von kalzinierten Knochen
und Keramikbruchstiicken, die meist von faust-
gro3en Steinen bedeckt waren und innerhalb
eines Steinkreises lagen, zeichneten sich als gru-
benartige, dunkle Verfarbungen ab und wurden
zunachst nach der ersten Grabungskampagne
2005 als Brandgraber interpretiert. (Abb. 3, Schnitt
1 links; Tochterle/Tomedi, 2006; Tomedi et al., 2006,
86 f., bes. Abb. 1-3). Erste archdozoologische Aus-
wertungen machten jedoch deutlich, dass es sich



ausschlie3lich um Knochenmaterial verbrannter fanden. Da diese neuen Erkenntnisse die Fund-

Tiere handelte. Signifikant war aulerdem die stelle Weer-Stadlerhof in ein vollig anderes Licht
Selektion von fleischarmen Teilen wie Schadel- riicken, konnte 2010 eine kleine Nachgrabung
und Extremitaten (Schibler et al., 2009; Stopp et im ostlichen Anschlussbereich des zur Halfte
al., 2010). Das massive Auftreten von Knochen freigelegten Steinkreises von 3,5 m Durchmes-
zahlt als das charakteristische Merkmal eines ser durchgefiihrt werden (Abb. 2). Dabei lief3 sich
Brandopferplatzes und lasst sich gewdhnlich die Ausdehnung der kreisférmigen Steinsetzung
in massiven Kohle- oder Ascheschichten, ofters ermitteln und frisches Probenmaterial gewinnen
auch als Deponierung oder Streuung in gereinig- (Tochterle et al., 2011). Die zeitliche Einordnung
tem Zustand beobachten (Riemer, 2005; Weiss, der Knochendeponie in Weer erfolgte aufgrund
1997; Mandl/Stadler, 2010; Steiner, 2010. Eine von 'C-Datierungen an kleinen Holzkohlen,
Reinigung des Knochenkleins von Asche- und die einen Belegungszeitraum vom 1600-1250 v.
Brandriickstanden trifft mit grof3er Wahrschein- Chr. aufzeigen und somit von der ausgehenden
lichkeit auch fiir die Knochendeponierung in Friihbronzezeit bis in die friihe Spatbronzezeit

Weer-Stadlerhof zu, da sich nur vereinzelt Holz- (1.610-1.250 v. Chr., Bz A2/B1-Bz D1) datieren
kohlepartikel in den fundfiihrenden Schichten (Tochterle, 2013).

Abb. 1: Die Fundstelle Weer-Stadlerhof nahe der Terrassenkante (Foto: M. Staudt 2010).
Fig. 1: The archaeological site Weer-Stadlerhof (Foto: M. Staudt 2010).

6 Geo.Alp, Vol.12 2015



Seit der Entdeckung der Fundstelle Weer-Stadler-
hof im Jahr 2004 fanden zwei Grabungskampa-
gnen (2005 und 2010) und naturwissenschaftli-
che Voruntersuchungen statt, die teils durch den
privaten Verein ArchaeoTirol und teils durch den
SFB HiMAT (History of Mining Activities in the
Tyrol and Adjacent Areas — Impact on Environ-
ment and Human Societies) finanziert wurden.
Eine erste Aufarbeitung der Befunde lief3 sich
2012 im Rahmen eines Projektes (UNI-0404/1145:
+Weer-Stadlerhof. Ein bronzezeitlicher Brand
opferplatz im Unterinntal. Dokumentation,

Abb. 2:

Steinkreis in der Osterweiterung
Schnitt 2 der Grabungskampagne
2010 (Grafik: M. Staudt/U. Tochterle).
Fig. 2: Stone circle in the eastern
extension of the 2010 excavation
(graphics: M. Staudt/U. Tochterle).
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Analyse und Auswertung) des Tiroler Wissen-
schaftsfonds (TWF) durchfiihren. Nachdem die
Funde und ersten Ergebnisse die Fundstelle Weer-
Stadlerhof als einen der altesten Brandopferde-
positeim alpinen Raum auszeichnen bot sich eine
vielversprechende Fortflihrung der interdiszipli-
naren Auswertungen als Projekt (Projektnummer:
Nr. 15583 ,Das Brandopferplatzdeposit in Weer.
Interdisziplindare Untersuchungen am Fundma-
terial) des Jubilaumsfonds der Osterreichischen
Nationalbank am Institut fiir Archdologien an der
Universitat Innsbruck an.




Ziel der Auswertungen war neben der Aufarbei-
tung der zahlreichen Keramikfragmente aus der
Deponie die Durchfiihrung naturwissenschaftli-
cher Untersuchungen am Fundmaterial. Neben
den bereits begonnenenarchdaozoologischenund
archaobotanischen Untersuchungen (62.156 kal-
zinierte Tierknochen und vegetabile Makroreste
als Opfergaben (Tochterle, 2013; Schibler et al.,
2009; Stopp et al., 2010) lieferten deren Auswer-
tungen in Kombination mit den typologischen,
chorologischen und statistischen Keramikunter-
suchungen wertvolle Aussagen zu Opferbrauch
und Ritual. Fassen wir die Ergebnisse der doku-
mentarischen und statistischen Auswertungen
am Fundkonvolut zusammen, so steht fest, dass
im Steinkreis gereinigte Knochenreste in kleinen
Gruben mit Keramikbruchstlicken deponiert wur-
den und teilweise mit einem Stein bedeckt wur-
den. Die eigentliche Verbrennungsstelle konnte
bislang, auch mittels geomagnetischen Untersu-
chungen, nicht festgestellt werden. In mehreren
Etappen oder bei Aufgabe des Platzes erfolgte
ein Ausraumen und der Deponieinhalt gelangte
in unterschiedlicher Streuung auflerhalb des
Steinkreises. Die Fundstelle muss zu langeren
Zeiten der Witterung ausgesetzt gewesen sein.
Zum einen gibt es stark abgewitterte Oberfla-
chen an den Innen- und AuBenseiten der Kera-
mikbruchstiicke (sowohl inner- als auch auf3er-
halb des Steinkreises), zum anderen sind weitere
Fragmentierungen und mechanische Beanspru-
chungen der Keramikstiicke durch die Begehung
der Deponie festzustellen, was auch die starke
Fragmentierung und Streuung durch die Prapa-
rierung/Sauberung der Deponie im Steinkreis
erklart. Eine funktionelle Zuordnung der zahlrei-
chen Gefal3fragmente als,Opfergabe” oder ,Ritu-
algerat” lasst sich derzeit noch nicht beurteilen.
Von Geschirrsatzen, bestehend aus Schalen und
Kriigen zur Einnahme eines kultischen Mahles
oder Gemeinschaftsopfern, wie sie an spatbronze-
und eisenzeitlichen Brandopferpldtzen vorkom-
men, kann nur bedingt ausgegangen werden.
Die Zubereitung von Opferspeisen in gewohnli-
chen,KochgefaBBen”lieBBe sich in Weer-Stadlerhof
auch anhand der nachgewiesenen Getreidekor-
ner und sekundarer Oxidationsspuren an den
GefaBauBenseiten eher in Betracht ziehen. Die
mineralogisch-petrographischen Analysen an
ausgewdhlten keramischen Diinnschliffproben
gaben Aufschluss liber die Herstellungstechnik

(Dominanz von Serpentinit und Quarzit als Mage-
rungsmittel) und Herkunft der Gefa3fragmente,
die wieder Erwartens grof3teils lokal hergestellt
wurden. Mineralogische Untersuchungen von
verbrannten Knochenresten kdénnen Antworten
auf Fragen zum Prozess der Kalzinierung und
den erreichten Feuer-Temperaturen geben. In
diesem Bereich gibt es bereits zahlreiche Unter-
suchungen zur Verbrennung von menschlichen
Uberresten im Zuge der Brandbestattung (Wahl
1982; Wahl und Wahl, 1983, 1984, Mader, 2002).
Die facheriibergreifenden Materialstudien und
Analysen ermdglichen nun einen kleinen Einblick
in dierituellen Praktiken und Glaubensvorstellun-
gen des bronzezeitlichen Menschen.

Die kalzinierten Tierknochen

Knochen verbrannter Tiere sind das charakte-
ristische Merkmal eines Brandopferplatzes. Wie
bislang archaozoologische Untersuchungen an
kalzinierten Tierknochen gezeigt haben, spie-
geln sie bei Brandopferplatzen im Talboden den
gesamten Haustierbestand wahrend im Hochge-
birge die Reste von Schafen und Ziegen lberwie-
gen. Signifikantist die Selektion von fleischarmen
Teilen wie Schadel- und Extremitaten (Zohmann
et al, 2010; Veszeli, 2002). Der archdozoologi-
sche Teil ist fir die Auswertung des Befundes in
Weer-Stadlerhof von enormer Bedeutung. Die
Knochenreste spiegeln nicht nur die rituellen
Praktiken der mittleren/spaten Bronzezeit wie-
der, sondern geben auch Aufschluss zur Verwer-
tung und Behandlung von Schlachtkorpern, der
ideellen und praktischen Bedeutung der ein-
zelnen Haustierarten und letztendlich auch zu
Subsistenzstrategien der mittel- und spatbron-
zezeitlichen Bevdlkerung (Stopp 2008). Beim
Material handelt es sich um Uberwiegend sehr
stark verbrannte und kleinteilige Knochen wel-
che notorisch schwer zu bestimmen sind. Daher
fallt der Bestimmungsgrad auch sehr niedrig aus,
besonders beim geschlammten Material der Gra-
bung 2005 (3.4% im Vergleich zu 24.1% des nur
aufgelesenen Materials von 2010). AuBBerhalb des
Steinkreises fand sich insgesamt deutlich mehr
Material als innerhalb (Tab. 1). Dies fiel auch schon
wahrend der Ausgrabung 2010 auf.
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Abb. 3: Der Steinkreis von Weer-Stadlerhof wéhrend Sit. 5 (2005)/Sit. 2 (2010, linker Bildbereich) und Sit. 9-10 (2005)/Sit. 3
(2010, rechts) mit Ostprofil (Schnitt 1/2005, unten). (Grafik: U. Tochterle/M. Staudt, Institut fiir Archdologien, Univ. Innsbruck).
Fig. 3: The Weer-Stadlerhof stone circle (graphics: U. Téchterle/M. Staudst, Institute of Archaeologies, University of Innsbruck).

Der starke Verbrennungsgrad macht die Knochen
widerstandsfahiger gegeniiber Verwitterungs-
erscheinungen, weshalb sie grundsatzlich gut
erhalten sind. Allerdings sind die Knochen durch
die starke Hitzeeinwirkung von tber 800°C zum
Teil extrem verbogen und weisen haufig parabo-
lische Risse und einen harten Klang auf. Nur ein
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sehr geringer Teil der Knochen ist nicht durchge-
hend kalziniert oder gar nicht verbrannt (< 1%).
Die weniger stark verbrannten Knochen finden
sich auBerhalb des Steinkreises haufiger als im
Inneren (Tab. 2).

Obwohl der weitaus gréte Teil der Knochen
sehr stark verbrannt ist, fanden sich doch immer



Tabelle 1: Gesamte Aufstellung des bestimmten Knochenmaterials (Grafik: B. Stopp, IPNA Universitat Basel)

Table 1: Survey of the complete collected bone material (graphics: B. Stopp, IPNA University of Basel).

Steinkreis 2005 2010 total D-Gew.

N g n g n g 2005 2010
Auf/uber 1 10,3 80 160,3 91 170,6 0,94 2,00
AuBerhalb 46177 | 619415 171 942,7 47348 | 7136,85 0,13 0,81
Innerhalb 14351 2043,65 147 297,8 14498 234145 0,14 2,03
Stérung 62 55,5 62 55,5 0,90
Zwischen Mauer 41 47,3 41 47,3 1,15
Keine Angabe 107 94,45 9 14,7 116 109,15 0,88 1,63
Gesamtergebnis 60749 | 844535 1407 1415,5 62156 | 9860,85 0,14 1,01

Tab. 2: Ubersicht Giber die Verteilung der kalzinierten Knochen im Steinkreis (Grafik: B. Stopp, IPNA Univ. Basel).
Tab. 2: Overview over the distribution of calcinated bones throughout the stone circle (graphics: B. Stopp, IPNA University

of Basel).
Brandspuren 2005 2010 | total auBerhalb | innerhalb
n n n% n n
Keine 47 0,08 43 4
Kalzinierung total 60694 1349 | 62043 99,82 47240 14493
Partielle Kalzinierung 4 4 3 1
Partielle Verkohlung und partielle Kalzinierung 7 7 7
Verkohl.+ Kalz. Partiell 1 1
Vollige Verkohlung mit partieller Kalzinierung 1 12 12
Verkohlung partiell 1 2 2
Verkohlung total 35 40 40
Gesamtergebnis 60749 1407 | 62156 47348 14498

wieder weniger stark oder sogar unverbrannte
Knochen. Gerade bei letzteren wird in der Litera-
tur spekuliert, ob es sich um (Kult)Mahlzeitreste
handeln kénnte (Steiner 2010). Dies scheint im
vorliegenden Fall jedoch eher unwahrscheinlich,
da es sich mit Ausnahme von je einem Schulter-
blatt- und Schienbeinfragment von Schaf/Ziege
nur um Kopf- und Fullelemente handelt, also
um die gleichen Elemente, wie sie Giberwiegend
bei den stark verbrannten Knochen auftauchen
(Zohmann et al., 2010).
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Bei der Horizontalverteilung der verbrannten
Knochen wurde festgestellt, dass die weniger
stark verbrannten Fragmente mehrheitlich von
auBerhalb des Steinkreises stammen (Tab.2).
Leider lasst sich nicht wirklich entscheiden, ob
es sich dabei um ein echtes Resultat handelt oder
nur um Zufall. Da sich auBerhalb des Steinkrei-
ses sehr viel mehr Knochen fanden als innerhalb,
besteht statistisch gesehen auch eine groBere
Chance seltenere Dinge wie die kaum verbrann-
ten Fragmente auBBerhalb zu finden.
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Die anthrakologischen Untersuchungen der 301
zufdllig gewadhlten Holzkohlen ergaben, dass
das bendtigte Brenn- und Konstruktionsholz fiir
das Bestiicken des Opferfeuers aus der nachsten
Umgebung der Fundstelle in Weer stammt und
im Eichenmischwald sowie im Fichten-Tannen-
Buchenwald der angrenzenden Hange gesam-
melt wurde (Oeggl 2013). Die erhohten Anteile
an lichtliebenden Geholzen, vor allem der Kiefer,
Larche, Hasel und der Eberesche belegen eine
anhaltende Stoérung der aufgesuchten Walder
sowie Lichtungen mit Waldrandvegetation im
Nahbereich des Opferplatzes. Die Heterogenitat
des Taxaspektrums der Holzkohlen lasst bei der
Beschaffung von Brennholz keine ausgepragte
Selektion nach artspezifischen Eigenschaften
erkennen. Offenbar ist die Zusammensetzung
des Feuerholzes durch die Verfligbarkeit und
durch das Verwenden von leicht durch Sammeln
beschaffbarem Ast- und Zweigholz bedingt. Die
verwendeten Holzstarken liegen vorzugsweise
bei Durchmessern <7cm und belegen am Opfer-
platz am Stadlerhof dhnliche Holzdimensionen,
die im Alpenraum auch bei anderen prahistori-
schen Brandopfer-, Feld- oder Lagerfeuern (Nelle,
2003; Heiss, 2008; Schwarz und Oeggl, 2013)
haufig angetroffen werden. Am Opferplatz am
Stadlerhof gelangte auch vom Boden gelesenes
Tot- und feuchtes Holz zur Verbrennung, doch der
Grof3teil des Feuerholzes verfiigte iber gute Kon-
sistenz und Qualitat, wodurch das angestrebte
Ziel der Opferhandlungen - die Denaturierung
der Opfergaben durch Verbrennung - mit Erfolg
erreicht wurde.

Arbeitsmethoden und verwendete Gerate

Réntgenpulverdiffraktometrie:

Die gemahlenen Knochenproben wurden an der
Universitat Innsbruck an einem D5005 Rontgen-
pulverdiffraktometer von Siemens (Cu-Strahlung
(CuKa,, CuKa,), Beugungswinkelbereich von 3-70°
20, 0.01° Schrittweite, 3 Sek. Messzeit/Schritt)
gemessen. Da das Diffraktometer mit einer Heiz-
kammer (HTK 1200, Firma Anton Paar, Graz) aus-
gestattet ist, konnten am Knochenmaterial in-
situ Hoch-T Messungen im Temperaturintervall
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von 50-1150°C (in 50°C-Schritten) durchgefiihrt
werden. Die Bestimmung der Kristallitgrof3e von
Apatit in kalzinierten Knochen eines Rindes (Pro-
benmaterial von Weer) erfolgte tiber die Analyse
der Peak Verbreiterungen in einem Réntgenpul-
verdiffraktogramm, welches an einem Bruker
D8-Advance (Cu-Strahlung (CuKa,, CuKa,), Beu-
gungswinkelbereich von 2-90° 26, 0.02° Schritt-
weite, 3 Sek. Messzeit/Schritt) aufgenommen

worden ist. Fir die Auswertung wurde das Pro-
gramm TOPAS (Version 4.2) zu Hilfe genommen.

Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrie
(DTA-TGA):

Die Thermoanalyse wurde auf einem Setsys Evo-
lution 2400 (Setaram Intrumentation, Caluire,
Frankreich) im Temperaturintervall von 25°C bis
1150°C unter Luft durchgefiihrt. Dabei wurde
Knochenpulver in einen 100 pL Korundtiegel
gefillt und mit einer Heizrate von 5°C-min-" auf-
geheizt. Die Analyse der Gasphase erfolgte per
Massenspektrometrie (MS) mit einem Quadru-
polmassenspektrometer (Omnistar GSD-301 O2,
Pfeiffer-Vaccum, Asslar, Deutschland).

Elektronenstrahl Mikrosonde:

Mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikrosonde war
es einerseits moglich die Zusammensetzung der
Minerale der einzelnen Proben semiquantitativ
(energiedispersiv) zu analysieren und mittels
Elektronenmikroskopie das Mikrogeflige abzu-
bilden (BSE, back-scattered electron images). Zur
Verfiigung stand eine JEOL 8100 SUPERPROBE
am Institut fiir Mineralogie und Petrographie
der Universitat Innsbruck. Fir die Messung sili-
katischer Minerale wurde eine Beschleunigungs-
spannung von 15 kV sowie ein Probenstrom von
10 nA verwendet.

Raman-Spektroskopie:

Die Messungen wurden an einem LabRAM-
HR800 (HORIBA JOBIN-YVON™ — Mikro-Raman
Spektrometer am Institut fir Mineralogie und
Petrographie an der Universitat Innsbruck durch-
gefiihrt. Es wurde ein Ar- Laser mit einer Wellen-
lange von 514.5 nm (griines Licht) bei einer Laser-
intensitat von 30 mW verwendet. Die Messung
der Proben erfolgte mit einem Olympus Objektiv
mit 100-facher Vergro3erung. Die spektrale Auf-
I6sung dieser Methode wurde durch das Messen
der Rayleigh-Linie bestimmt und betrug 2 cm™.
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Freezer Mill:

Die 6770 Freezer/Mill ist eine kryogenische Labor-
muhle, welche Substanzen auf sehr geringe bzw.
hohe Minus-Temperaturen herab kiihlt und diese
zu einem Pulver zermahlt. Es handelt sich um
eine Kryo-Prallmuhle, in der ein Stahl-Impaktor
als Mahlwerk dient. Zwei Elektromagneten lassen
diesen Stahlstift die eingeschlossene Probe zer-
mahlen, flissiger Stickstoff (umgibt das Proben-
behaltnis) dient dabei als KiihImittel. Typisches
Probengewicht: 2 g fiir biologische Proben, 1 g
fur Polymere. Die maximale Kapazitat fir leichte
Bodenproben von mafiiger Dichte liegt beica. 8 g.

Der Aufbau und die Zusammensetzung
von Knochen

Folgende Elementkonzentrationen treten in
menschlichen Knochen auf (Schitte 1963): Ca:
35-37 El. Gew.%; P: 15-17 El. Gew.%; Mg: 0.5-0.7
El. Gew.%; CO,:4.5-5.7 El. Gew.%; Na: 0.9 El. Gew%;
K: 0.16 El. Gew.%; Cl: 0.08 El. Gew.%. Laut Schiitte
(1963) bestehen Knochen aus circa 30 % orga-
nischen und 70 % mineralischen Bestandteilen
(Phasen: Hydroxylapatit, Octacalciumphosphat,
Tricalciumphosphat und amorphes Calciumphos-
phat). Der organische Anteil ist Protein und der
anorganische Anteil ist das Mineral Hydroxyapatit,
das eine Kombination aus Kalziumphosphat, Kal-
ziumkarbonat, Kalziumfluorid, Kalziumhydroxid
und Zitraten ist. Das Protein, das hauptsachlich
aus Collagen besteht, ermdglicht dem Knochen
Starke und Flexibilitat, wahrend das Hydroxya-
patit dem Knochen seine Harte und seine feste
Struktur verleiht. Die Zusammensetzung von
menschlichen Knochen kann man auch auf tieri-
sche Knochen (ibertragen, da sie sich kaum von-
einander unterscheiden. Insgesamt betragt das
Gewicht des menschlichen Skeletts 12 % des Kor-
pergewichts. Im Korper befindet sich zirka 40%
Hydroxylapatit dabei bestehen Kalzifizierungszo-
nen von Gelenkknorpel/Zahnbein aus zirka 70%
und die Zahnschmelze aus 95% Hydroxylapatit.
Im Bereich der Medizin wird Hydroxylapatit als
Biomaterial flir Knochenersatz und als Beschich-
tung von Titanimplantaten verwendet.
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Das thermische Verhalten von Knochen

Physikalische und chemische Verdnderung am
Knochen:

Beim Verbrennungsvorgang kommt es makro-
skopisch zu einer Farb- und Formverdanderung,
ebenso zu einer Fragmentierung und Schrump-
fung. Mikroskopisch kommt es zu einer geringen
Modifikation der Oberflachenstruktur und einer
Umwandlung im Kristallgitter des Apatits welche
zu einer Veranderung der chemischen Eigen-
schaften und zu Schrumpfung fihren.

Schrumpfung:

Zur Schrumpfung kommt es durch das Ausbren-
nen und Verdampfen von Material. Dabei handelt
es sich um circa 2/3 anorganisches Material (Gber-
wiegend Calciumphosphat) und 1/3 organisches
Material (hauptsachlich Kollagen). Zwischen
150°C und 300°C kommt es zu einem geringen
Volumenverlust, der wahrscheinlich durch das
Schrumpfen der Kollagenfibrillen und das Ver-
dampfen des Kristallwassers bedingt ist. Zwi-
schen 750°C und 800°C startet die Umstrukturie-
rung des Mineralgefliges durch die Umwandlung
von Hydroxylapatit zu Tricalciumphosphat. Hier
setzt auch der Schrumpfungsvorgang stark ein,
der sich erst wieder bei circa 1000°C verlangsamt.
Einflussfaktoren fiir die Schrumpfung sind:

«  Temperatur und Brenndauer

+  Knochenart (Kompakta/Spongiosa)
«  Wandstarke des Knochens

+  Mineralgehalt

- FragmentgroBe

Das thermische Verhalten von Knochen wird
auBerdem stark beeinflusst durch mehrere
Komponenten:

«  Beschaffenheit des Untergrundes (in wel-
chem er eingebettet war)

«  Faulnisgrad

«  Luftfeuchtigkeit/Wetter

« Insektenfrall

Farbveréinderung von Knochen:

Beim Erhitzen von Knochen kommt es zu einer
Veranderung der Knochenfarbe je nach Knochen-
art und Temperatur (Abb. 4).
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Anderung der Mikrostruktur:

Unverbrannte Knochen besitzen eine lamellen-
artige Struktur. Diese findet sich bei verbrannten
Knochen aber nicht mehr, hier tritt eine gesin-
terte Mikrostruktur auf. Durch die Hitze kommt
es zu einer starken Fragmentierung, einer hit-
zespezifischen Deformation und zu dafiir cha-
rakteristischen Rissmustern. Nach der durch die
Hitze bedingten Schrumpfung wirken die Kno-
chen sehr fragil. Verbrannte Knochen teilt man in
verschiedene Kategorien auf:

Eingedscherte Knochen

Diese Knochen wurden fiir langere Zeit bei 600C°
erhitzt und dadurch sind auch das Collagen, die
Fette und die Proteine verbrannt. Diese Knochen
haben normalerweise eine weie Farbe und

Abb. 4:

wenn man sie durchbricht, sind sie auch von
innen vollstandig weil3. Wenn Knochen bei tGber
600C° erhitzt werden, wandelt sich das Osteocal-
cin (Apatit) im Knochen in strukturelles Karbonat
um. Knochen, die nicht bei mehr als 600C° erhitzt
wurden weisen schwarze, blaue oder graue Fle-
cken an der duBeren oderinneren Oberflache auf.
Das weist darauf hin dass nicht alle Fette und Pro-
teine komplett verbrannt wurden und damit das
Osteocalcin noch nicht komplett in strukturelles
Karbonat umgewandelt wurde.

Verkohlte Knochen

Knochen in verkohltem Zustand sind durch ihre
meist komplett schwarze Farbung erkenntlich.
Sie sind fuir gewohnlich in einer Umgebung mit
sehr geringem Sauerstoffgehalt und bei weniger

Farbtabelle von ver- Autor

Deskription

brannten Knochen Wahl 1981a
(GroBBkopf, 2004).
Fig. 4: Colour table
of burnt bones

(Groskopf, 2004

gelblich weiB bis ca. 250°C;

braun bis schwarz bei 300° bis 400 °C;
Graustufen um 550 °C;

milchig weiB, mattkreideartig bis 700 °C;
altweiB >/= 800 °C.

Shipman et al. 1984

<285° C neutral weiB, schwach gelb, gelb

285°-525°C rotbraun, stark dunkelbraun, dunkel
grau, rot-gelb

525°-645°C schwarz, graublau und einige rotlich
gelbe Erscheinungen

675°-940°C iiberwiegend weiB, teils leichte grau-
blaue und hellgrau Areale

> 940°C weiB, teils mit mittelgrau oder rotlich-

gelben Abschnitten

Holck 1987

300°C braun,

400°C schwarz/dunkelgrau
500°C grau

600°C hellgrau

800°C weiB/grau

Herrmann 1988:

(Angegeben sind jeweils Temperaturbereiche)
ab ca. 100°C gelb

ab ca. 300°C braun

ab ca. 400°C schwarz

ab ca. 550°C graublau

ab ca. 850°C weiB

Quatrehomme et al. 1998:

150°C gelblich

300°C dunkelgrau

400°C schwarz-grau

500°C beginnend Schwarzfirbung
600°C schwarz

700°C hellgrau

900°C weiB
1000°C weil
1150°C weil
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als 600C° tiber eine sehr lange Zeitspanne ver-  EXxperimentelle Untersuchungen zum

kohlt. Das Osteocalcin ist verbrannt und nur die Hoch-T Verhalten von rezenten Rinder-
verkohlten Fette und die Proteine (Collagen) blei- knochen

ben zuriick. Die Briichigkeit kann auf humitische

Sauren, die moglicherweise im Bereich der Fund- Im Zuge dieser Untersuchungen wurden Rinder-
stelle zugegen waren zuriickzufiihren sein. Ist der knochen zu Pulver aufgearbeitet. In der oben
Knochen durchgehend weil3 gebleicht so gilt im beschriebenen 6770 Frezzer/Mill wurden diese
Allgemeinen dass kein verkohltes Kollagen mehr zermahlen, da die Knochen zu zih fiir die Aufar-
vorhanden ist. beitung in einem Korund M&rser waren. Zuerst

wurde die Probe,Rind” (Pulverprobe) im Rongten-
pulver-Diffraktometer D5005 bei Raumtempera-
turgemessen. Die Intensitat bei Raumtemperatur

LMB_Rind_RT

i i)
—
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S
[ = | i 111
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Abb. 5: Oben: Hochtemperaturuntersuchung der Rinderknochen bei 900°C. Die Peaks der Probe sind schmal und scharf ausgebildet.
Unten: Untersuchung Pulver-Diffraktometer; Hochtemperatur Rind, bei 50°C. Die breiten Peaks des Diffraktogramms kénnen Hydro-
xylapatit zugeordnet werden.

Fig. 5: Upper Figure: High-T powder XRD investigation of bovine bones at 900°C. The diffraction peaks are sharp.

Below: High-T powder XRD investigation of bovine bones at 50°C. The broad diffraction peaks can be attributed to badly crystallized
hydroxylapatite
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war schlecht (Abb. 5), jedoch konnte herausge-
funden werden, dass es sich bei dem Knochen-
pulver um Hydroxylapatit Ca.(PO,)(OH) handelt.
Es wurde vermutet, dass die Intensitat bei hohe-
ren Temperaturen zunehmen wiirde und sich
dadurch der Hydroxylapatit bestdtigen wiirde.
AnschlieBend wurde die Probe in 50°C-Schritten
von 50 auf 1150°C erhitzt und nach jeder Tempera-
turerhohung ein in-situ Rontgenpulver-Diffrakto-
gramm gemessen.

Die Daten zeigten auch einen unerwarteten
Ausschlag bei 200-250°C, der damit interpre-
tiert wurde, dass es sich hier um ein Ausbrennen
des restlichen organischen Materials handelte.
Abbildung 6 zeigt die Abfolge der XRD Diffrakto-
gramme als Funktion der Temperatur von 50°C bis

g

g

=

1150°C. Je hoher die Temperatur, desto scharfer
sind die Beugungsreflexe ausgebildet.

In der Arbeit von Peters (2010) wurde das Hoch-T
Verhalten von zwei kiinstlich hergestellten Kno-
chen (Apatit), zwei natiirlichen Knochen und
synthetisch hergestelltem Hydroxylapatit unter-
sucht. Dabei wurden festgestellt, dass es durch
den Eintrag organischen Materials nur zu leichten
Abanderungen in der Intensitat kommt (Peters,
2010). Die Rontgenbeugungsmuster verschiede-
ner Knochenfragmente weisen einen erhdhten
Untergrund auf, welcher auf Kollagen und organi-
sche Verbindungen zuriickzufiihren ist. Kleinere
Abweichungen der Peaks sind die Folge ver-
schiedener Orientierungen der Hydroxylapatit-
Kristalle (Pijoan et al., 2007).
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Abb. 6: Auswertung Rontgenpulver-Diffraktometrie der Rinderknochen von 50°C (vorne) bis 1150°C (hinten).
Fig. 6: Compiled high-T powder XRD data of bovine bones from 50°C to 1150°C.
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DTA-TGA Messungen an Rinderknochen

Die Materialkomplexitat der Knochen durch

die gleichzeitige Existenz von organischen und

anorganischen Komponenten waren der Grund

die DTA-TGA Analysenmethode zu wahlen. Vom

qualitativen Standpunkt aus den DTA-Mustern

kénnen Knochen in drei Gruppen unterteilt wer-
den (David 1969). Alte Knochen zeigen eine deut-
liche Spitze (exothermer Effekt) bei 340°C (hoher
Gewichtsverlust). Kirzlich enthommene Kno-
chen besitzen einen viel komplexeren Kurven-
verlauf, wobei ein endothermer Effekt bei 380°C
und ein exothermer Effekt bei 270°C und 470°C
sichtbar sind. Knochen ,mittleren Entnehmungs-
alters” besitzen ihren hochsten Peak in der Nahe
von 350°C, ahnlich den Knochen élteren Entneh-
mungsdatums. Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass die grofiten Gewichtsverluste zwi-
schen 300°C und 500°C stattfinden und ca. 38 %
ausmachen (Bonucci & Grazini 1975).
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Fir das DTA-TGA Experiment wurden 50.41 mg
pulverisierter Rinderknochen benutzt (Abb. 7). Bis
zur Maximaltemperatur ergibt sich ein Gesamt-
massenverlust von 14%. Der Massenverlust kann
grob in drei Ereignisse unterteilt werden. Bis ca.
200°C werden 1.8% der Masse abgegeben, wobei
die grof3te Rate bei 100°C auftritt (griine Kurve in
Abb. 7). Das DTA Signal zeigt einen endothermen
Effekt (blaue Kurve in Abb. 7). Die Massenspek-
trometrie in Abbildung 8 zeigt zu diesem Zeit-
punkt ein Maximum bei m/z = 18; also Wasser.
Der zweite und gro3te Massenverlust tritt zwi-
schen 200 und 550°C auf und macht etwa 11%
der Gesamteinwaage aus. Die erste Ableitung
des TGA Signals, sowie das DTA Signal zeigen,
dass neben dem Maximum bei 330°C noch ein
Nebenmaximum bei ca. 420°C besteht. Die MS
zeichnet in diesem Temperaturbereich Maxima
bei m/z = 18 und 44 auf. Wahrend Wasser zum
Nebenmaximum (420°C) wieder abfallt zeigt der
CO,-Peak (m/z = 44) eine deutliche Schulter. Die
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Abb. 7: DTA-TGA Untersuchung von Rinderknochen. Massenverlust bis 1150°C. Die dTGA-Kurve (rot) zeigt zwei deutliche
Massenverluste (100°C und 320°C), sowie zwei weitere, weniger stark ausgepragt Effekte bei 420°C und 720°C.

Fig. 7: DTA-TGA investigation of bovine bones. Loss of mass below 1150°C. The dTGA-curve (red) shows two distinct mass
loss signals at 100°C and 320°C and two smaller signals at 420°C and 720°C.
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Temperaturdifferenzen beweisen deutlich exo-
therme Reaktionen. Weitere 1.5 % der Masse wer-
den deutlich langsamer zwischen 550°C und der
Maximaltemperatur des Experiments abgegeben.
Ein flaches Maximum besteht bei ca. 720°C, hier
zeigt die Massenspektrometrie einen weiteren
Peak fur CO,.

Laut Dimovic etal.(2008) trittim Bereich zwischen
200°C und 400°C die Zersetzung von Kollagen
auf wahrend es bei héheren Temperaturen zur
Verbrennung der restlichen organischen Anteile
kommt. Aufgrund der Freisetzung von absor-
bierten Wassermolekiilen kommt es bei einem
Temperaturintervall von 20 bis 200°C zu einem
Gewichtsverlust von 7.37%. Im zweiten Schritt
wird die Masse um 25.31% reduziert dies wird
auf die Zersetzung von Kollagen zuriickgefiihrt.
Dieses Intervall beginnt bei 200°C und endet
bei 400°C. Im Temperaturbereich von 400-640°C
betragt der Gewichtsverlust nur noch 9.11% es
kommt zur Verbrennung der restlichen organi-
schen Komponenten (Dimovic et al. 2008).

Das Knochenmaterial besteht hauptsachlich aus

Apatit, wie uns die Raman-Spektroskopie auch
bestdtigte (Abb. 9). Bei circa 500-600°C kommt
es zur Umwandlung von Apatit zu Hydroxylapa-
tit. Im Pulver-Diffraktometer konnten deutliche
Auskristallisation bei 550°C erkannt werden.

Mineralogische Untersuchungen der
Knochen von Weer-Stadlerhof

Die Rinderknochenfragmente von der Fundstelle
Weer-Stadlerhof (Abb. 10) weisen makroskopisch
eine graue- bis graublaue Farbe auf, was auf
Brandtemperaturen zwischen 550°C und 700°C
je nach Autor in Abbildung 4 schliessen ldsst. Ein
Knochenfragment wurde auch mit der Elektro-
nenstrahlmikrosonde untersucht wobei riickge-
streute Elektronenbilder (BSE Bilder) gemacht
wurden (Abb. 11). Die Schrumpfungsrisse traten
dabei deutlich hervor (Abb. 11).

ion current [109A]

m)z=18 ‘—0—
m/z=44 —xX— |

100 200 300 400 500
sample temperature [°C]

600 700 800 900

Abb. 8: Verlauf der Massenspektrometriemessung von H,0 (m/z = 18) und CO,
(m/z = 44). Der Verlauf zeigt zwei deutliche Massenverluste (100°C, Verlust von
H,0 und 320°C, Verlust von CO,), sowie einen weiterer, weniger stark ausgepréag-

ten Effekt bei 720°C (Verlust von CO,).

Fig. 8: Mass spectrometry data of the degassing behaviour of H,0 (m/z=18) and
CO, (m/z = 44). The curve shows two distinct signals at 100°C attributed to the
loss of H,0 and at 320°C attributed to the loss of CO, as well as a smaller one at

720°C (loss of CO,).
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Abb. 9: RAMAN-Auswertung des Schafs-Knochen (oberes Spektrum); Vergleitch mit Apatit (unteres

Spektrum).

Fig. 9: Raman spectroscopy of a sheep bone (black) and its comparison with apatite.

Wahrend der Verbrennung von Knochen kommt
es nicht nur zur Rekristallisation von Hydroxylapa-
tit sondern auch zum thermisch gesteuerten
Wachstum der Hydroxylapatitkristalle. Piga et al.
(2008) fuihrten eine Kalibration der Kristallitgrosse
als Funktion der Temperatur (200-1000°C) und der
Brenndauer (0,18 und 60 Minuten) an mensch-
lichen Knochen durch. Die Untersuchungen
zeigten, dass die Kristallitgrosse stark ansteigt
(Abb. 12). Mittels Rontgenpulverdiffraktometrie

18

wurde an einer Rinderknochenprobe aus Weer
die Kristallitgrosse bestimmt und es ergaben
sich Kristallitgréssen von 300-380 nm was einer
Temperatur von >750°C bei einer Brenndauer
unterhalb einer Minute oder >650°C bei einer
Brenndauer von 60 Minuten entspricht (Abb. 13).
Diese Temperaturen stimmen mit Abschatzun-
gen von holzgefeuerten Feuern (650-800°C) sehr
gut Uberein (Livingstone Smith 2001).
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Abb. 10: Rinderknochenfragmente aus Weer-Stadlerhof (Tochterle, 2010).
Fig. 10: Bovine bone fragments from Weer-Stadlerhof (Tochterle, 2010).

00004422 300 pm JEOL

Abb. 11: BSE Bild eines Rinderknochens, Fundstelle Weer-Stadlerhof. Gut zu erkennen sind
die Schrumpfungsrisse im Knochen.

Fig. 11: BSE image of a bovine bone fragment from Weer-Stadlerhof. Note the visible
fractures due to shrinking.
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Abb. 12: Variation der Kristallitgrosse von mensch-
lichem Knochenapatit als Funktion der Temperatur
und Brenndauer nach Piga et al. (2008).

Fig. 12: Crystallite size variation of human bone apa-
tite as function of temperature and firing duration
according to Piga et al. (2008).

Zusammenfassung

Diese Studie untersucht das thermische Verhal-
ten von tierischen Knochen und die Auswirkun-
gen von Temperatur auf die Kalzifizierung der
Knochenfunde. Im Zuge dieser Arbeit wurden
Lfrische” Knochen und Knochen von der bronze-
zeitlichen-Opferungsstelle Weer-Stadlerhof ther-
misch untersucht. DTA-TGA, Hoch-T XRD und ver-
schiedene thermische Versuche wurden an Kuh-,
Schaf-/Ziege- und Schweineknochen durchge-
flhrt. Die Hoch-T XRD Experimente zeigen dass
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Abb. 13:Variation der Kristallitgrésse von Rinderkno-
chenapatit aus Weer-Stadlerhof als Funktion der Tem-
peratur und Brenndauer nach Piga et al. (2008).

Fig. 13: Crystallite size variation of apatite from bovine

bones from Weer-Stadlerhof as function of tempera-
ture and firing duration according to Piga et al. (2008).

das Knochenmaterial bei tiefen Temperaturen
hauptsachlich aus schlecht kristallisiertem Apatit
besteht der bei héheren Temperaturen in Hydro-
xylapatit umgewandelt wird. Die Grosse der Kris-
tallite der verbrannten Rinderknochen weist auf
Temperaturen > 650°C hin. Die DTA-TGA Experi-
mente zeigen, dass bei circa 320-350°C der grof3te
Teil des organischen Materials entgast. Durch die
Untersuchung der Knochenfragmente kdnnen so
Ruickschlisse auf die Knochenart (Mensch/Tier)
und die Feuerungsbedingunegn und daher auch
auf das Kultverhalten gezogen werden.
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