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(57) Die Erfindung betrifft das Gebiet der Hydrogeologie und ist auch zur CO,-Probenahme fir die C-14-Datierung aus
Wissern mit Gesamtkarbonathérten von kleiner 10°dH und hohem Salzgehalt, insbesondere von Wassern
untertagiger Zufliisse in Kali- und Steinsalz- und Kupferschiefergruben, anwendbar. Uberraschenderweise zeigte
sich, daB der Isotopieeffekt, wonach C-12 leichter als C-14 ausgewaschen wird, vernachldssigbar ist.
Erfindungsgemai® wird aus einem zu begrobenden Wasser mit beliebigem Gesamtkarbonatgehalt (iber eine
Venturi-Diise Wasser in einen Vorratsbehélter gebracht wird. Die mittlere Verweilzeit des Probenwassers im Behalter
betrdgt < 30 min. Der gegenitber dem AuBendruck in der Venturi-Diise erzeugte niedrigere hydrostatische Druck wird
zum Zudosieren von Mineralsaure zum Probenwasser und zum gleichzeitigen Absaugen des im CO;-Absorber vom
CO, befreiten Tragergases genutzt. Dadurch wird das angesauerte Probenwasser . vieder mit Trigergas versetzt.
Dieses Tragergas reichert sich mit dem durch den erniedrigten pH-Wert freigesetzten CQ, im geschlossenen
Gaspolster des Degasierungsbehalters an. Durch den geschlossenen Tragergaskreislauf wird der in Form von CO,
freigesetzte Kohlenstoff kontaminationslos standig dem CO,-Absorber zugefihrt.
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Patentanspruch:

Verfahren zur CO,-Probenahme fiir die C-14-Datierung aus Wassern mit beliebiger
Gesamtkarbonathérte unter Anwendung der Degasierung, wobei das im Wasser freigesetzte CO,
selektiv von einem CO,-Absorber aufgenommen wird, gekennzeichnet dadurch, daB ein zu
beprobendem Wasser mit beliebigem, insbesondere niedrigem, Gesamtkarbonatgehalt (iber eine
Venturi-Diise bei mittleren Austreibezeiten von <30 Minuten einem Degasierungsbehilter zugefiihrt
wird und mittels des in der Venturi-Diise erzeugten hydrostatischen Unterdrucks die Zudosierung von
Mineralsdure zum Probenwasser und zusatzlich 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 kfeiner 10°dH und hohem Salzgehalt, insbesondere von Wiissern untertigiger Zufliisse in Kali- und
Steinsalz- und Kupferschiefergruben, anwendbar.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

in der lsotopenhydrogeologie wird das Isotop C-14 aufgrund seiner Halbwertszeit von 5730 Jahren hiufig zur Altersdatierung
von Wissern genutat. Fiir die Anwendung der C-14-Analyse ist die Gewinnung einer ausreichenden Kohlenstoffmenge aus den
zu untersuchenden Wissern Grundvoraussetzung.

Fir die Extraktion des fiir die Datierung von Wissern erforderlichen Kohlenstoffs sind derzeit lonenaustausch-, Fillungs- und
Zirkulationsverfahren bekannt. )

Das amhéufigsten angewandte Féllungsverfahrenist fiir die Untersuchung von Wiassern mit sehr geringen Kohlenstoffgehalten
nicht geeignet, da hierfiir ein hoher Aufwand bei der Beprobung erforderlich ist. AuRerdem tritt beim Einsatz an Wissern mit
groBeren Gesamtsalzgehalten, z.B. an untertégigen Zufliissen im Kali-, Steinsalz- und Kupferschieferbargbau, durch Mitfallung
von Salzkomponenten sin extrem hoher Verbrauch an Féllungsmitteln auf.

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

Beim Zirkulatationsverfahren werden im Feld etwa 50dm? 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 einem CO.-Absorber zugefiihrt.

Nachteilig beim Zirkulatationsverfahren sind einerseits die hohen Probengewinnungs:zeiten bei geringen
Gesamtkarbonathirten und andererseits das notwendige Vorhandensein einer externen Energiequelle fiir den Pumpenbetrieb
beim Feldeinsatz,

Beim unvollsténdigen Degasisrugnsverfahren ist 2u erwarten, da auf Grund des Isotopieeffektes C-12 leichter als C-14
ausgewaschen wird. Da das Verhiltnis C-14/C-2 bestimmt werden soll, sind Austreibezeiten von 3 bis 4 Stunden aus einem
geschlossenen Volumen notwendig, um ein méglichst vollsténdiges Austreiben zu gewihrleisten und somit reprisentative
MeRBwerte zu erhalten.

Ziel der Erfindung

Zielder Erfindung istes, auch Wisser mit geringer Gesamtkarbonathirte fiir die C-14-Datierung zuginglich 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 2u sitzenden Wissern hinsichtlich ihrer Gefahrlichksit ermoglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur CO;-Probenahme bei der C-14-Datisrung aus Wissern
mit niedriger Gesamtkarbonathirte und damit mit geringem Karbonatgehalt zu entwickeln, das den wegen der notwendigen
grollen Wassermengen erforderlichen hohen Manipulationsaufwand senkt und keine externe Energiequelle erfordert.
ErfindungsgemdR wird die Aufgabe dadurch geldst, da aus einem zu beprobenden Wasser mit beliebigem, insbesondere
niedrigem, Gesamtkarbonatgehalt Giber eine Venturi-Diise Wasser in einen Vorratsbehilter gebracht wird. Die mittlere
Verweilzeit des Probenwassers im Behiilter betridgt <30min. Der gegeniiber dem AuBendruck in der Venturi-Diise erzeugte
niedrigere hydrostatische Druck wird zum Zudosieren von Mineralsiure zum Probenwasser und zum gleichzeitigen Absaugen
des im CQ,-Absorber vom CO, belreiten Tragergas s genutzt, Dadurch wird das angesduerte Probenwasser wieder mit
Trdgergas versetzt, Dieses Tragergas reichert sich mitdem durch den erniedrigten pH-Wert freigesetzten CO,im geschlossenen
Gaspolster des Degasierungsbehilters an. Durch den geschlossenen Trdgergaskreislauf wird der in Form von CO, freigesetzte
Kohlenstoff kontaminationslos stindig dem CO,-Absorber zugefhrt,
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Uberraschenderweise zeigte sich, daR der Isotopieeffekt, wonach C-12 leichter als C-14 aufgewaschen wird, vernachléssigbarist.
Dadurch wird es iiberhaupt mdglich, daB auch mitkleineren Probenmengen im Degasierungsbehalter bei kontinuierlicher
Zufuhrvon neuem Probenwasser gearbeitet werden kann, Auch durch einen nur teilweise erfolgten Austreibeprozef werden die
MeRergebnisse bei der C-14-Untersuchung nicht auBerhalb der Fehlergrenzen verféalscht.

Bei der erfindungsgernaBen Probenahme wird keine zusatzliche Energiequelle bendtigt, da Gber das zulaufende Wasser ein
entsprechender hydrodynamischer Unterdruck und damit ein Kreislauf realisiert wird. Somitistes auch fiir Wasser mit geringer
Gesamtkarhonatharte méglich, ohne grofie und zusitzliche Probebehalter eine £O,-Probenahme fiir die C-14-Datierung
vorzunehmen. Vor allem fir den Feldeinsatz, insbesondere bei Bewertungsaufgaben von hochmineralisierten Wéssernim
Bergbau, ist dieser Umstand von entscheidender Bedeutung.

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an nachfolgendem Ausfihrungsbeispiel naher erldutert werden.

Leitungswasser mitexirem geringer Karbonathirte (0,8°dH) wird mit einem Volumenstrom von 100 dm?iiber eine Venturi-Dise
einem 5dm? grofien Degasierungsbehilter zugefiihrt und durch einen Uberlauf auf konstantem Niveau gehalten.

Durch den in der Venturi-Dise erzeugten Unterdruck wird dem Probenwasser aus einem Vorratshehilter tiber ein Ventil
steuerbar Mineralsiure und das im CO,-Absorber vom CO; befreite Tréagergas zudosiert. Das mit CO; neu beladene Trégergas
sammelt sich im von der Atmosphire abgeschlossenen Luftpolster im Degasierungsbehilter und wird dem COz-Absorber
zugefihrt.

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