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Streszczenie. W artykule przedstawiono .Metodykę syntezy acetyle
nu dla celów pomiarów naturalnych aktywności izotopu C-14 oraz omó- 
wiono rozwiązania zastosowane w Laboratoriun C-14 Instytutu Fizyki 
Politechniki Śliskiej w Gliwicach. Zaprojektowana aparatury próżnio
wa unożliwia syntez« acetylenu bezpośrednio ze zwęglonej próbki al
bo też z dwutlenku węgla otrzywanego ze spalania frakcji organicz
nej lub wyzwolonego z frakcji węglanowej przez działanie kwasea sol
ny».

Przedstawiono »etodę tryneryzacji acetylenu w benzen.

1. Wstęp _

Spośród ponad stu działajęcych laboratoriów, wykonujęcych poniary chro- 
nonetryczne metodę C-14, około dwie trzecie etosuje technikę licz
ników proporcjonalnych, używajęc jako gazu roboczego dwutlenku węgla,me
tanu lub acetylenu, a Jedna trzecia technikę scyntylacyjnę.W ostatnich la
tach technika scyntylacyjna staje się coraz powszechniejsza i niektóre 
z laboratoriów stosuję równocześnie obie metody poniarowe.

Liczęca 25 lat technika liczników proporcjonalnych wypełnionych dwu
tlenkiem węgla [l, 2] jest nadal uznawana za najbardziej wiarygodnę.i sta
nowi - do pewnego stopnia - wzorcowę technikę pomiarowę w chronometrii 
metodę C-14. Wszystkie laboratoria pracujęce nad kalibrację dendrochrono- 
logicznę radiowęglowej skali czasu stosuję wyłęcznie liczniki proporcjo
nalne wypełnione dwutlenkiem węgla. Do niedogodności tej techniki pomiaro
wej zaliczyć można dużę wrażliwość C02 na obecność śladowych zanieczy
szczeń gazami elektroujemnymi, zmniejszajęcyml w znaczny sposób wydajność de
tekcji. Dla uzyskania dostatecznie dużej statystyki impulsów stosuje się 
liczniki o bardzo dużej objętości (np. w laboratoriun C-14 w Filadelfii 
liczniki o objętości 8 1 [3]), co wymaga użycia bardzo czystych materia
łów konstrukcyjnych dla uzyskania niskiego tła lub też stosuje się pod
wyższone ciśnienia (od 2 do 4 atn [4-6]), co z kolei powoduje zwiększenie 
wymagań dotyczęcych czystości gazu.

Ogólnie wiadomo, że acetylen i metan sę gazami znacznie mniej czułymi 
na obecność zanieczyszczeń gazami elektroujemnymi. Pozwala to na stosowa
nie znacznie większych ciśnień gazu (np. w laboratorium C-14 w Belfaście 
5 atm [7] a w Glasgow, nawet większych [8]). i
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Ponadto, ponieważ w JadneJ cząsteczce acetylenu znajduj« się dna atc- 

ay węgla, przy wypełnianiu licznika proporcjonalnego acatylanee uzyskuje 
się dodatkową korzyść w poetaci dwukrotnego zwiększania szybkości zliczeń 
próbki w porównaniu z wypełnienie« dwutlenkiem węgla do tego aanego ciś
nienia. Pozwala to na uzyskanie tej samej dokładności pomiaru przy znacz
nie krótszym czasie trwania pomiaru i z reguły prowadzi (do zwiększenia 

granicznego mierzalnego wieku.

2. Produkcie acetylenu

Obecnie w większości laboratoriów C-14 do produkcji acetylenu z próbki 
wykorzystuje się reakcja węgla lub dwutlenku węgla z ciekłym litem [9-ll]. 
W zależności od formy występowania i zawartości węgla w próbce proces 
otrzymywania acetylenu Jest odmienny. Dla próbek organicznych, takich Jak 
węgiel, drewno, liście, żywność, sukno pierwszym etapem Jest zwęglania. 
Próbka po procesie zwęglania powinna zawierać ponad 50% czystego węgla.

Zwęglania przebiega jsedług reakcji: próbka ♦ gaz obojętny — —  C ♦ ..., 
która przeprowadzona noże być dwojako: albo przez wygrzewanie próbki w 
próżni w kotle reakcyjnym, albo przez wygrzewania próbki w rurze kwarco
wej w atmosferze gazów obojętnych, np. azotu.

Na rys. 1 przedstawiono 
stanowisko do zwęglania pró
bek. Próbki nie nadające się 
do zwęglania, takie Jak gle
by, muszle, próbki węglanowe 
lub kości poddaje się prepa
ratyce mającej na celu uwol
nienia C02 . W laboratorium 
C-14 w Gliwicach stosuje się 
.procedurę opisaną w biblio
grafii [12, 13]. Proces kon
wersji acetylenu z węgla lub 
C°2 polega na poddaniu hy
drolizie karbidku litu (c) 
otrzymanego z reakcji węgla

1 - butla z azotem, 2 - okap, 3 - ruro ^  lub ^  
kwarcowa, 4 - palniki gazowe ten:

a) 2C ♦ 2 Cl —

b) 2C02 ♦ lOLi

c) Li2C2 + H20

L iC 2
Li2C2 ♦ 4Li20 

C2 H2 + Li2°*

Reakcje te są przeprowadzane w specjalnym kotle pokazanym na rysunku 2.
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Przy produkcji karbidku litu z próbki zwęglonej 
wykorzyetuja się reakcję (a).

Zwęgloną 'próbkę wraz z 4item unieszcza się na 
dnie kotła reakcyjnego, po czya kocioł odpoapowuje 
się do ciśnienia około 10~4 aa Hg. Następnie grze
je się dolnę część kotła i chłodzi Jego ściany. 
Reakcja (a) zachodzi w temperaturze około 800°C I 
kończy się zużyciem nadmiaru litu,co powoduje pod
niesienie się temperatury do około 900 C.

Całość reakcji trwa około 30 min.Wydajność reak
cji powinna wynosić ponad 95%.

Proces konwersji karbidku litu z C02 jest bar
dziej skomplikowany. C02 doprowadzany jest z pręd
kością około 3000 al/ain do kotła reakcyjnego od 
chwili, gdy stopniony lit uzyskuje teaperaturę oko
ło 700°C.

W czasie doprowadzania C02 temperatura reakcji
(b) podnosi się spontanicznie do około 900°C,co po-

cyjńy2*do°CprodukcjI "oduJ° •*« c02* “r^Jność reakcji (b)
acetylenu-. redukowana jest przez następujęce reakcje:

(d) 4 Li + 2 C02 —  Li2C03 + C + LigO

(e) Li20 + C02 = =  Li2C03*

Straty te zaniajazaję się Jednak w końcowej fazie procesu, gdy tempe
ratura reakcji wynosi około 900°C. Począwszy od temperatury 600°C reak
cja (e) szybciej przebiega a kierunku odwrotnya. Wówczas C02 z reakcji 
(e) konwertorowany jest w karbidek litu przez reakcji (b), zaś węgiel u- 
zyskany w reakcji (d) konwertorowany jest przez reakcję (a).

Dlatego też po wyczerpaniu eię C02 temperatura 900PC powinna być u-
trzyaywana jaszcze przaz około 15 ain, po czya kocioł reakcyjny ochładza
ny jest do temperatury pokojowej i przez odpóapowania usuwa się ewentual
ne pozostałości po reakcji. Bardze ważne Jest dokładne oczyszczanie i osu
szenie systemu reakcyjnego przed produkcję oraz jego szczelność, gdyż po
wietrze i para wodna zużywają znaczne ilości litu (np. 1 aol powietrza po
woduje stratę aniej więcej 5,5 mola litu).

W praktyce do reakcji używa się około 10% litu więcej od ilości okreś
lonej warunkami etachlometrycznymi reakcji.

Acetylen otrzymywany przez hydrolizę karbidku litu przeprowadzony jast 
przez linię próżniową pokazaną na rys. 3. Hydrolizę karbidku litu prze
prowadza' się w kotle reakcyjnym. Oo zimnego kotła doprowadzana jeat woda 
z prędkością około 250 al/ain.

Gazy wytworzone podczas hydrolizy przechodzą przez wyarażark.ę wody 
chłodzoną mieszaniną suchego lodu i alkoholu oraz przez płuczkę P zawis-
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rającą P2 °5 * Następnie acetylen zbierany Jest w wymrażarkach V»2 i l»3 
chłodzonych ciekłyn powietrzem. Niewielkie Ilości wodoru powstałe w cza- __ 
sie hydrolizy usuwane s£ przez odpoepowanie. Po zakończeniu hydrolizy ace
tylen sublimuje się i przechodząc przez wymrażarkę de Vriesa WD ulega dob- 
ładnenu osuszeniu i zostaje składowany w zbiorniku Z^.

•

Rys. 3. Schemat linii próżniowej do otrzymywania i oczyszczania acetylenu

Przy produkcji acetylenu należy unikać stosowania litu przechowywane
go w oleju parafinowym, gdyż autoprodukcja acetylenu może dla małych pró
bek stanowić do około 15% zawartości węgla, co powoduje znaczne błędy w 
datowaniu próbek [14]. Do hydrolizy należy używać wód starych, nie zawie
rających trytu, na przykład pochodzących z bardzo głębokich źródeł. Acety
len po produkcji może zawierać również ślady radonu, które usuwane są w 
standardowy sposób przez sezonowanie. Tak wyprodukowany acetylen może być 
użyty do wypełnienia licznika proporcjonalnego bądź do trymeryzacji w ben

zen.

3. Otrzymywanie benzenu

Tryaeryzacja acetylenu w benzen przeprowadzana jest w pyreksowych ko
lumnach o długości 150 mm, szerokdści 30 mm, zakończonych szlifem i wypał-
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nlonych katalizatorem. Najczęściej używanymi katalizatorami sę gllnokrze- 
miany (w formie kulek o średnicy 2 mm) aktywowanie tlenkiem wanadu v2°5 

[15] lub chromianem pota8u K2Cr04 [11] • '
Noakes [9] stwierdził, że kationy z wysoką wartościowością znacznie u- 

efektywniaję proces trymeryzacjl.

Poszczególne tlenki wanadu posiadają charakterystyczne barwy: jest
żółty, V_0 niebieski, V_0 jasnoszary, V„0 czarny. Ponieważ dostęp-

Z A  c. o Z Z
ny w handlu katalizator ma barwę żółtozieloną, świadczy to o mieszani

nie v 2° 5  z V2°4 * D^ate9° pierwszym etapem procesu musi być utlenienie 
V204 do V20 5. Proces utleniania przeprowadzany jest przez grzanie w po
wietrzu w piecu muflowym w temperaturze 550°C przez minimum 48 godzin, 
przy czym katalizator umieszczany jest w porcelanowym'' rondlu. Następnie 
piec jest ochładzany, a gdy temperatura spadnie poniżej 150°C,katalizator 
przenoszony Jest do suszarki.

Odważony bezpośrednio przed użyciem kataliżator umieszczamy w kolum
nie i poddajemy aktywacji. Proces aktywacji polega na dwugodzinny« wygrze
waniu katalizatora w piecu horyzontalnym w próżni. Temperatura winna wy
nosić. 125°C, a ciśnienie 0,1 mm Hg. Parametry procesu aktywacji auszą być 
ściśle przestrzegane, gdyż w przeciwnym wypadku nastąpi częściowa reduk
cja v2°5 do Vg04 , co znacznie zmniejsza wydajność procesu trymeryzacjl. 
Następnie kolumnę dołącza się do linii próżniowej 1 odpompowuje do 10~5 
mm Hg. Kolumnę umieszczamy W naczyniu Dewara z rozdrobnionym lode«i przez 
15 do 20 minut ochładzany celem osiągnięcia stanu równowagi,po czy« przez 
otwarcie zaworu rezerwuaru doprowadza się acetylen.

Przeprowadzenie reakcji w temperaturze około 0°C znacznie podwyższa jej 
wydajność oraz pozwala uniknąć parowania benzenu do zbiornika.

Po wyczerpaniu się acetylenu katalizator pokryty zostaje kropelkami cie
czy. Zbiornik zostaje zamknięty, a kolumna jest odpompowana. Benzen od
zyskiwany jest przez wygrzewanie kolumny w temperaturze 80°C przez oko
ło 2 godz. W tym czasie pary benzenu skraplane są w wymrażarce chłodzonej 
mieszaniną C0? i alkoholu. Do reakcji używany z reguły 50 g katalizato
ra. Katalizator podczas reakcji ulega redukcji i może być ponownie użyty 
po utlenieniu i aktywacji.
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CHHTE3 AIJ2THJIEHA H EEH30JIA UPH H3MEPEHHHX PAflHOyrJIEPOM

P e 3 d  u e •

B paóoie npe^cTaBJieHO ueio^HKy CHHiesa apeTHJieHa jyia H3M«peHH0 Haiypaib- 
h u x  KOHneHTpaaHÖ paAHoyraepo^a. OrmcaHO xHMHBecKy» a  BaKyyuHym yeiaHOBKy 

CHHie3a aueTaaeHa c ÄByoKHCH yraepo^a ajia. Henocpe^cTBeHHO a3 oÖyrzeHHOä 
npo6u. IIpe^cTaBzeHO ueto^ xpauepasauaa aaemaeHa b ÓeHsoa.

SYNTHESIS OF ACETHYLENE AND BENZENE FOR RADIOCARBON DATING *

S u a ■ a r y

The method of acetylene synthesis for natural radiocarbon measurements 
is presented. The apparatus built up in Gliwice Radiocarbon Laboratory is 
described. It enables the possibility of acethylene synthesis immediately 
from carbonized sample or from CO^ obtained either by combustion of the 
sample in a stream of oxygen or by treating the'sample with HC1. The me
thod of benzene trimerizatlon from acethylene is also described.
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