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Patentanspruch:

Verfahren zur CO,-Probenahme flir die C-14-Datierung aus Wissern mit beliebiger
Gesamtkarbonathérte unter Anwendung der Degasierung, wobei das im Wasser freigesetzte CO,
selektiv von einem CO,-Absorbar aufgenommen wird, gekennazeichnet dadurch, daR ein zu
beprobendes Wasser mit beliebigem, insbesondere niedrigem, Gesamtkarbonatgehalt (iber eine
Venturi-Diise bei mittieren Austreibezeiten von < 30 Minuten einem Degasierungsbehalter zugefiihrt
wird und mittels des in der Venturi-Diise erzeugten hydrostatischen Unterdrucks die Zudosierung von
Mineralséure zum Probenwasser und zusétzlich das Versetzen des Wassers mit vom CO, befreiten
Tragergas vorgenommen werden,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Hydrogeologie und ist auch zur CO,-Probenahme fiir die C-14-Datierung aus Wissern mit
Gesamtkarbonathirten von klsiner 10°dH und hohem Salzgehalt, insbesondere von Wassern untertagiger Zufliisse in Kali- und
Steinsalz- und Kupferschiefergruben, anwendbar.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der Isotopenhydrogeologie wird das Isotop C-14 aufgrund seiner Halbwertszeit von 5730 Jahren haufig zur Altersdatierung
von Wissern genutzt. Fir die Anwendung der C-14-Analyse ist die Gewinnung einer ausreichenden Kohlenstoffmenge aus den
zu untersuchenden Waéssern Grundvoraussetzung.

Fir die Extraktion des fiir die Datierung von Wassern erforderlichen Kohlenstoffs sind derzeit lonenaustausch-, Fallungs- und
Zirkulationsverfahren bekannt.

Dasam héufigsten angewandte Fallungsverfahrenist fiir die Untersuchung von Wissern mit sehr geringen Kohlenstoffgehalten
nicht geeignet, da hierflr ein hoher Aufwand bei der Beprobung erforderlich ist. AuBerdem tritt beim Einsatz an Wiassern mit
grofleren Gesamtsalzgehalten, z.B. an untertégigen Zuflissen im Kali-, Steinsalz- und Kupferschieferbergbau, durch Mitfallung
von Salzkomponenten ein extrem hoher Verbrauch an Fallungsmitteln auf.

Fir die Anwendung des lonenaustauschverfahrens ist Wasser mit einer geringen permanenten Hirte bei vergleichsweise
hohem Karbonatanteil erforderlich, weshalb es insbesondere fiir die Untersuchung untertigiger Zufliisse in Kali-, Steinsalz- oder
Kupferschiefergruben ebenfalls nicht geeignet ist.

Beim Zirkulationsverfahren werden im Feld etwa 50 dm?® des zu untersuchenden Wassers entnommen und in einem Behilter an
ein vakuumdichtes Zirkulationssystem angeschlossen. Die im Behilter (iber dem zu untersuchenden Wasser befindliche CO,-
haltige Luft wird kontinuierlich abgepumpt und einein CO,-Absorber zugefiihrt.

Nachteilig beim Zirkulationsverfahren sind einerseits die hohen Probengewinnungszeiten bei geringen Gesamtkarbonatharten
und andererseits das notwendige Vorhandensein einer externen Energiequelle fiir den Pumpenbetrieb beim Feldeinsatz.

Beim unvollsténdigen Degasierungsverfahren ist zu erwarten, daB auf Grund des lsotopieeffektes C-12 leichter als C-14
ausgewaschen wird. Da das Verhiltnis C-14/C-12 bestimmt werden soll, sind Austreibezeiten von 3 bis 4 Stunden aus einem
geschlossenzn Volumen notwendig, um ein méglichst vollstidndiges Austreiben zu gewihrleisten und somit reprisentative
Mefwerte zu erhalten.

Ziel der Erfindung

Zietder Erfindurg istes, auch Wasser mit geringer Gesamtkarbonathirie fir die C-14-Datierung zuganglich zu machen und dabei
den Bedingungen einer leichten Handhabbarkeit im Feldeinsatz Rechnung zu tragen. Die Anwendung des Verfahrens soll auch
im Bergbau die Beurteilung von zu sitzenden Wiéssern hinsichtlich ihrer Gefahrlichkeit erméglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur CO,-Probenahme bei der C-14-Catierung aus Wissern
mit niedriger Gesamtkarbonathérte und damit mit geringem Karbonatgehalt zu entwickeln, das den wegen der notwendigen
groRen Wassermengen erforderlichen hohen Manipulationsaufwand senkt und keine externe Energiequelle erfordert.
Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, daB aus einem zu beprobenden Wasser mit beliebigem, insbesondere
niedrigem, Gesamtkarbonatgehalt (iber eine Venturi-Diise Wasser in einen Vorratsbehalter gebracht wird. Die mittlere
Verweilzeit des Probenwassers im Behéiter betrigt <30min. Der gegeniiber dem AuSendruck in der Venturi-Diise erzeugte
niedrigere hydrostatische Druck wird zum Zudosieren von Mineralsiure zum Probenwasser und zum gleichzeitigen Absaugen
des im CO,-Absorber vom CO, befreiten Triigergases genutzt. Dadurch wird das angeséuerte Prabenwasser wieder mit
Trégergas versetzt. Dieses Trédgergas reichert sich mitdem durch den erniedrigten pH-Wert freigesetzten CO, im geschlossenen
Gaspolster des Degasierungsbehilters an. Durch den geschlossenen Tragergaskreislauf wird der in Form von CO, treigesetzte
Kohlenstoff kontaminationslos standig dem CO,-Absorber zugefiihrt.
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Uberraschenderwaise zeigte sich, daB der Isotopiesffekt, wonach C-12 leichter als C-14 ausgewaschen wird, vernachlassigbar
ist. Dadurch wird es (iberhaupt méglich, daB8 auch mit kleineren Probenmengen im Degasierungshahalter bei kontinuierlicher
Zufuhrvon neuem Frobenwasser gearbeitet worden kann. Auch durch einen nur teilweise erfolgten Austreibeprozef werden die
MeRergebnisse bei der C-14-Untersuchung nicht auRerhalb der Fehlergrenzen verfalscht.

Bei der erfindungsgemiRen Probenahme wird keine zusétzliche Energiequelle bendétigt, da (iber das zulaufende Wasser ein
entsprechender hydrodynamischer Unterdruck urid damit ein Kreislauf realisiert wird. Somitist es auch fiir Wasser mit geringer
Gesamtkarbonathirte mdglich, ohne groRe und zusitzliche Probebehiiter sine CO;-Probenahme fiir die C-14-Datierung
vorzunehmen. Vor allem fir den Feldeinsatz, insbesondere bei Bewertungsaufgaben von hochmineralisierten Wissern im
Bergbau, ist dieser Umstand von entscheidender Bedeutung.

Ausfahrungsbeispiel

Die Erfindung soll an nachfolgendem Ausfithrungsbeispiel niher erldutert werden.

Leitungswasser mit extrem geringer Karbonathérie (0,3°dH) wird mit einem Volumenstrom von 100 dm?/h {iber eine Venturi-
Diise einem 5dm? groRen Degasierungsbehilter zugefiihrt uad durch einen Uberlauf auf konstantem Niveau gehalten.

Durch den in der Venturi-Diise erzeugten Unterdruck wird dem Probenwasser aus einem Vorratsbehilter, (iber ein Ventil
steuerbar, Mineralsdure und das im CO,-Ahsorber vom CO, befreite Trigergas zudosiert. Das mit CO; neu beladene Tragergas
sammelt sich im von der Atmosphére abgeschlossenen Luftpolster im Degasierungshehaiter und wird dem CO,-Absorber
2ugefihrt,

Mit dem erfindungsgemiRen Probenahmeverfahren konnten in 48 Stunden 1,0g Kohlenstoff, der fur eine C-14-Datierung
ausreicht, gewonnen werden.
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