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(57) Probenaufbereitungsverfahren zur Isotopenanalyse von Kristallwassern leicht wasserldslicher
Kalisalzminerale. Die Erfindung betrifft ein Probenaufbereitungsverfahren zur Isotopenanalyse
von Kristallwéssern leicht wasserloslicher Kalisalzminerale. Die Erfindung hat das Ziel und die
"Aufgabe, ein einfach zu handhabendes Probenaufbereitungsverfahren zur Isotopenanalyse von
Kristallwassern leicht wasserldslicher Kalisalzminerale zu entwickeln, das einen Verzicht auf eine
mechanische Probenhomogenisierung ermdoglicht sowie Verunreinigungen des Probenmaterials
durch atmospharischen Wasserdampf bei der Probenhomogenisierung ausschlieRt. Durch das
Verfahren der Probenhomogenisierung soll das MeRgut gleichzeitig in eine Form Gberfihrt
werden, die den weiteren Einsatz herkdmmlicher Verfahrensschritte fir Isotopenanalyse an
naturlichen Wassern und Salzlésungen ermdoglicht. Die Lésung erfolgt erfindungsgemaf dadurch,
dafR das leicht wasserlosliche kristallwasserhaltige Salzgestein nach rascher grober
Vorzerkleinerung an der Luft in einem luftdicht verschlieBbaren GefaR in destilliertem Wasser
aufgelost wird. Die Aufldsung bewirkt eine Probenhomogenisierung. Zur Sauerstoff-18-
Isotopenanalyse wird die erhaltene Lésung mit dem fiir Wésser und Salzlsungen gebréauchlichen
CO,-Isotopenaustauschverfahren weiter bearbeitet. Der Einflu@ der gelosten Salze auf die
Sauerstoff-18-MeRwerte wird nach bekannten Verfahren beriicksichtigt. Zur Durchfihrung der
MeRwertkorrektion ist die Bestimmung der Salzgehalte in der LOsung erforderlich. An Hand der
Salzgehalte und der chemischen Strukturformel! des geldsten kristallwasserhaltigen Salzminerals
st die in Ldsung gegangene Kristallwassermenge berechenbar. Die Erfindung ist im Kali- und

Steinsaizbergbau anwendbar.
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Titel der Erfindung
Probengufbereitungsverfahren zur Isotopenanalyse von ;
Kristallwassern leicht wasserldslicher Kalisalzminersle

Anwendungsgebiet der Erxrfindung

Die Erfindung betrifft ein Probenaufbereitungsverfahren
zur Isotopenanalyse von Kristallwéssern leicht wasser-
loslicher Kalisalzminerale.

Chargkteristik der bekannten technischen Lésungen

Bel Beriucksichtigung der isotopen Zusammensetzung des
Kristallwassers ist anhand von Sguerstoff-18- und
Deuteriumanglysen auch im Falle hoher Gehalte an ge-
10sten kristallwasserhaltigen Salzen eine eindeutige
Identifizierung meteorischer Infiltrationswisser mdglich.
Damit bildet die Kenntnis der isotopen Zusammensetzung
des Kristallwassers von Kaglisalzmineralen eine wesent-
liche Voraussetzung fiir die Kl&rung der Herkunft der Wis-
ser untertégiger Salzldsungsvorkommen mit hohen Anteilen
an gelosten kristallwasserhaltigen Kalisalzmineralen.

Die Klarung der Frage der Herkunft von Widssern ist uca.
im Bergbau und in der ErdClprospektion von Interesse.

Bei den bisher bekannten Probengufbereitungsverfshren

zur Isotopenanalyse von Kristallwdssern erfolgt die
Probenhomogenisierung durch sorgfdltiges mechanisches
Zerkleinern des kristallwasserhaltigen Salzgesteins und
anschlieBende intensive Vermischung des fein vorzerklei-
nerten MeBgutes. Die mechanische Probenhomogenisierung
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wird durch das hygroskopische Verhglten der leicht
wasserlOslichen Kalisalzminerale erschwert. Zur Ver-
mneidung einer Probenverunreinigung durch atmosphérischen
Wasserdampf wird die mechanische Homogenisierung zum
Teil in Boxen durchgefihrt.

Zur weiteren Probengufbereitung sind zwei Wege gebrauch-
lich : 1. Die thermische Freisetzung von Kristallwasser
durch Erhitzen des festen Probegutes und anschliefende
Anwendung der herktmmlichen Verfahrensschritte fiir na-
tiirliche Wasser. 2. Die direkte Umsetzung des Kristall-
wassers im festen Probegut zu Deuterium ( z.B. Chromre-
duktionsverfahren ) bzw. in Sauerstoff ( z.B. BrF5~ Ver-
fahren ), wobei der Sauerstoff zur massenspektromatrischen
Analyse nachfolgend mit Kohlenstoff zu CO2 ungesetzt wirde
Die thermische Kristallwasserfreisetzung ist apparativ
aufwendig. Die direkten Umsetzungsverfahren weisen den
Nachteil auf, daB nur sehr geringe Mengen des festen
Probenmaterials eingesetzt werden,und daher sehr hohe
inspriiche an die Probenhomogenisierung und MaBnahmen zur
Vermeidung von Probenverunreinigungen durch atmosphé-
rischen Wasserdampf gestellt werden.

Ziel der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe und das Ziel zugrunde,
ein einfach zu handhabendes Probengufbereitungsverfahren
zur Isotopenanalyse von Kristallwdssern leicht wasser-
1dslicher Kalisglzminerale zu entwicklen, das einen Ver-

" zicht auf eine mechanische Probenhomogenisierung er-

mdglicht sowie Verunreinigungen des Probemmaterigls durch
atmosphérischen Wasserdampf bei der Probenhomogenisierung
gusschlieBts Durch das Verfshren der Probenhomogenisierung
soll das MeBgut gleichzeitig in eine Form lberfiihrt werden,

_ die den weiteren Einsatz herkoémmlicher Verfahrensschritte

fiir Isotopenanalysen an natiirlichen Wassern und Salz-
losungen ermdglicht.
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Darlegung des wWesens der Erfindung

Die Losung erfolgt erfindungsgemdB dadurch, daB das
leicht wgsserlosliche kristallwasserhaltige Salzgesteln
nach rascher grober Vorzerkleinerung an der Luft in

einem luftdicht verschlieBbaren GefdB in destilliertem
Wasser gufgeldst wirde Die Auflosung bewirkt e¢ine Proben=-
homogenisierung. Zur Sauerstoff-18-Isotopenanalyse wird
die erhaltene Ldsung mit dem fiir Wésser und Sglzldsungen
gebrauchlichen CQ2—Isotopenaustauschverfahren welter be-
arbeitet. Der EinfluB der geldsten Salze auf die Sauer-
stoff-18-MeBwerte wird nach dem bekannten Verfahren be-
riicksichtigte Zur Durchfiihrung der MeBwertkorrektion nach
SOFER und GAT ist eine Bestimmung dexr Salzgehalte in der
Losung erforderlich. Anhand der Salzgehalte und der che-
mischen Strukturformel des geldsten kristallwasserhal-
tigen Sglzminerals ist aguch die in LOsung gegangene Kri-
stallwassermengen berecheubar.

Zur Deuteriumanalyse werden ca. 1qp€der Losung mit denm
bekannten Chromreduktionsverfahren fir Salzwédsser welter
bearbeitet. auf Grund der physikalischen Probenhomoge-
nisierung durch Lisen des Salzgesteins in destilliertenm
wWasser 1ist d;e Probenmenge reprédsentativ flir das Ausgangs-
mefigut,

Die srfindung wird im nachfolgenden Ausfilhrungsbeispiel
néher erlautert.

Lusfihrungsbeispiel

Die Lirmittlung des Sauerstoff-18-Gehaltes bzw. des
Deuteriumgehaltes im Kristallwasser erfolgt Uber die in
gutszz Ndherung gliltigen bekannten Beziehungen :

(1)
Ouj0-1 o 08 01, - (Cg,0-1C) of =180

¢

0/0«='18K -
K
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Cq o1 . ¢ Pu o = Cpo-1” Op) 7 Pp0 (2
/Dy = 2 2, 2

Cx

Die Symbole in (1) und (2) haben folgende Bedeutung :

70-18;, Dy i relative Isotopenhdufigkeit von

Sauerstoff-18 bzw. Deuterium im
Kristallwgsser

d’O~18H20, J”DH2O : relative Isotopenhdufigkeit von

Sguerstoff-18 bzw. Deuterium im
destillierten Wasser, das zur
Losung des Salzgesteins benutzt

wird

o 01 8H20_L,

dPDH20~L : relative Isotopenhdufigkeit von
Sauerstoff-18 bzw. Deuterium im
Wasser der Losung

CH20mL : Gesamtwassermenge in einem Liter
der Losung (g/1)

CK : Kristallwassermenge in einem

Liter der Losung (g/l)

Auf Grund von 4abschitzungen und experimenteller Unter =
suchungen lassen sich fiir die praktischen Belange der
Bergbausicherheitsforschung hinreichend genaue Analysen-
resultate ermitteln, wenn die zur Ldsung benutzte Menge
an destilliertem Wasser den 4- bis 5-fachen Wert der in
Losung gegangenen Kristallwassermenge nicht ilbersteigte
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Tabelle 1 zeigt als Beispiel die Einzelschritte beil
der Sguerstoff-18-Bestimmung im Kristallwasser von
drei Carnallititproben

- e

1
el-

Einge- Chemische Zusammensetzung Nach Forme
setzte der erhaltenen Losung (1) ermitt
Carnal- ( g/1 ) ' ter dD—18K~
Litit=- Wert
proben- Cl, KC1 NaCl MgSO, C CK

nee MECL 4 Cn 01

ca. 500 g 166 94 75 1,2 882 188 + 80/00
ca. 600 g 181 87 66 1,8 888 205 + 8°/00

ca. 550 g 166 93 74 1,8 886 188 + 11°/00

Die erhaltenen MeBwerte stimmen gut mit durchgefihrten
Vergleichsbestimmungen an durch thermische Zersetzung
erhaltenen Kristallwasser iliberein.
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Erfindungsanspruch
Probenaufbereitungsverfahren zur Isotopenanalyse von
Kristallwidssern leicht wasserloslicher Kalisalzminerale,

- gekennzeichnet dadurch, daB zur Probenhomogenisierung

und zur Vermeidung von Verunreinigungen durch atmo-
sphirischen Wasserdanpf das Probenmaterial in einem
1uftdicht verschliefbaren Behdlter in destilliertem
Wasser bekannter Isotopenzussmmensetzung geldst wird
und anhend der bekannten Beziehungen (1) und (2) die
Isotopenzusammensetzung des Kristallwassers ermittelt
wird.
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