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SYNTEZA ACETYLENU 1| BENZENU DLA POMIAROW RADIOWEGLOWYCH

/

Streszczenie. W artykule przedstawiono .Metodyke syntezy acetyle-
nu dla celéw pomiaréw naturalnych aktywnosci izotopu C-14 oraz omé-
wiono rozwigzania zastosowane w Laboratoriun C-14 Instytutu Fizyki
Politechniki Sliskiej w Gliwicach. Zaprojektowana aparatury préznio-
wa unozliwia syntez« acetylenu bezpos$rednio ze zweglonej prébki al-
bo tez z dwutlenku wegla otrzywanego ze spalania frakcji organicz-
nej lub wyzwolonego z frakcji weglanowej przez dziatanie kwasea sol-
ny».

Y Przedstawiono »etode tryneryzacji acetylenu w benzen.

1. Wstep

Sposréd ponad stu dziatajecych laboratoridéw, wykonujecych poniary chro-
nonetryczne metode C-14, okoto dwie trzecie etosuje technike licz-
nikéw proporcjonalnych, uzywajec jako gazu roboczego dwutlenku wegla,me-
tanu lub acetylenu, a Jedna trzecia technike scyntylacyjne.W ostatnich la-
tach technika scyntylacyjna staje sie coraz powszechniejsza i niektére
z laboratoridéw stosuje roéwnoczesnie obie metody poniarowe.

Liczgeca 25 lat technika licznikéw proporcjonalnych wypednionych dwu-
tlenkiem wegla [I, 2] jest nadal uznawana za najbardziej wiarygodne.i sta-
nowi - do pewnego stopnia - wzorcowe technike pomiarowe w chronometrii
metode C-14. Wszystkie laboratoria pracujece nad kalibracje dendrochrono-
logiczne radioweglowej skali czasu stosuje wytecznie liczniki proporcjo-
nalne wypednione dwutlenkiem wegla. Do niedogodnos$ci tej techniki pomiaro-
wej zaliczy¢ mozna duze wrazliwos¢ C02 na obecno$¢ Sladowych zanieczy-
szczen gazami elektroujemnymi, zmniejszajecyml w znaczny spos6b wydajnos$¢ de-
tekcji. Dla uzyskania dostatecznie duzej statystyki impulséw stosuje sie
liczniki o bardzo duzej objetosci (np. w laboratoriun C-14 w Filadelfii
liczniki o objetosci 8 1 [3]), co wymaga uzycia bardzo czystych materia-
+6w konstrukcyjnych dla uzyskania niskiego t#a lub tez stosuje sie pod-
wyzszone cis$nienia (od 2 do 4 atn [4-6]), co z kolei powoduje zwiekszenie
wymagan dotyczecych czystos$ci gazu.

0gélnie wiadomo, ze acetylen i metan se gazami znacznie mniej czukymi
na obecnos$¢ zanieczyszczen gazami elektroujemnymi. Pozwala to na stosowa-
nie znacznie wiekszych cisnien gazu (np. w laboratorium C-14 w Belfascie
5 atm [7] a w Glasgow, nawet wiekszych [8]).- i
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Ponadto, poniewaz w JadneJ czasteczce acetylenu znajduj« sie dna atc-
ay wegla, przy wypednianiu licznika proporcjonalnego acatylanee wuzyskuje
sie dodatkowg korzys¢ w poetaci dwukrotnego zwiekszania szybkosci zliczen
probki w poréwnaniu z wypednienie« dwutlenkiem wegla do tego aanego cis$-
nienia. Pozwala to na uzyskanie tej samej doktadno$ci pomiaru przy znacz-
nie krotszym czasie trwania pomiaru i z regudty prowadzi (do zwiekszenia
granicznego mierzalnego wieku.

2. Produkcie acetylenu

Obecnie w wiekszosci laboratori6ow C-14 do produkcji acetylenu z prébki
wykorzystuje sie reakcja wegla lub dwutlenku wegla z ciekdtym litem [9-11].
W zaleznosci od formy wystepowania i zawartosci wegla w probce proces
otrzymywania acetylenu Jest odmienny. Dla proébek organicznych, takich Jak
wegiel, drewno, liscie, zywnos¢, sukno pierwszym etapem Jest zweglania.
Probka po procesie zweglania powinna zawiera¢ ponad 50% czystego wegla.

Zweglania przebiega jseddug reakcji: probka ¢ gaz obojetny — — C .
ktéra przeprowadzona noze by¢ dwojako: albo przez wygrzewanie probki w
prézni w kotle reakcyjnym, albo przez wygrzewania probki w rurze kwarco-
wej w atmosferze gazéw obojetnych, np. azotu.

Na rys. 1 przedstawiono
stanowisko do zweglania pré-
bek. Prébki nie nadajace sie
do zweglania, takie Jak gle-
by, muszle, probki weglanowe
lub kosci poddaje sie prepa-
ratyce majacej na celu uwol-
nienia C02. W laboratorium
C-14 w Gliwicach stosuje sie
.procedure opisang w biblio-
grafii [12, 13]. Proces kon
wersji acetylenu z wegla lub
C°2 polega na poddaniu hy-
drolizie karbidku litu (c)
otrzymanego z reakcji wegla

1 - butla z azotem, 2 - okap, 3 - ruro n Tub »
kwarcowa, 4 - palniki gazowe ten:

a) 2C ¢ 2 CI Lica

b) 2C02 o IOLi Li2C2 & 4Li20

c) Li2C2 + H20 CoHa 4 Lize

Reakcje te sa przeprowadzane w specjalnym kotle pokazanym na rysunku 2.
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Przy produkcji karbidku litu z prébki zweglonej
wykorzyetuja sie reakcje (a)-

Zweglong "probke wraz z 4item unieszcza sie na
dnie kot#a reakcyjnego, po czya kociot odpoapowuje
sie do cisnienia okoto 10~4 aa Hg. Nastepnie grze-
je sie dolne czes¢ kot#a i1 chtodzi Jego Sciany.
Reakcja (a) zachodzi w temperaturze okoto 800°C 1
koniczy sie zuzyciem nadmiaru litu,co powoduje pod-
niesienie sie temperatury do okoto 900 C.

Catos¢ reakcji trwa okoto 30 min.Wydajnos$¢ reak-
cji powinna wynosi¢ ponad 95%.

Proces konwersji karbidku litu z CO02 jest bar-
dziej skomplikowany. C02 doprowadzany jest z pred-
koscig okoto 3000 al/ain do kot#a reakcyjnego od
chwili, gdy stopniony lit uzyskuje teaperature oko-
4o 700°C.

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

cyjny2*do°Cprodukcjl "oduJ® e*« c02* “r"Jnos¢ reakcji (b)
acetylenu-. redukowana jest przez nastepujece reakcje:

@) 4 Li +2C02- Li2C03 + C + Lig0
(e) Li20 + C02 = = Li2C03*

Straty te zaniajazaje sie Jednak w koncowej fazie procesu, gdy tempe-
ratura reakcji wynosi okoto 900°C. Poczawszy od temperatury 600°C reak-
cja (e) szybciej przebiega a kierunku odwrotnya. Wéwczas C02 z reakcji
(e) konwertorowany jest w karbidek litu przez reakcji (b), zas$ wegiel u-
zyskany w reakcji (d) konwertorowany jest przez reakcje (a)-

Dlatego tez po wyczerpaniu eie C02 temperatura 900PC powinna by¢ u-
trzyaywana jaszcze przaz okoto 15 ain,po czya kociot reakcyjny ochtadza-
ny jest dotemperatury pokojowej 1iprzez odpéapowania usuwa sie ewentual-
ne pozostatos$ci poreakcji. Bardze wazne Jest doktadne oczyszczanie i osu-
szenie systemu reakcyjnego przed produkcje oraz jego szczelno$¢, gdyz po-
wietrze i para wodna zuzywaja znaczne ilosci litu (np. 1 aol powietrza po-
woduje strate aniej wiecej 5,5 mola litu).

W praktyce do reakcji uzywa sie okoto 10% litu wiecej od ilosci okres-
lonej warunkami etachlometrycznymi reakcji.

Acetylen otrzymywany przez hydrolize karbidku litu przeprowadzony jast
przez linie prézniowg pokazang na rys. 3. Hydrolize karbidku litu prze-
prowadza® sie w kotle reakcyjnym. Oo zimnego kotta doprowadzana jeat woda
z predkoscig okoto 250 al/ain.

Gazy wytworzone podczas hydrolizy przechodzg przez wyarazark.e wody
chtodzong mieszaning suchego lodu i alkoholu oraz przez ptuczke P zawis-
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rajaca P2°5* Nastepnie acetylen zbierany Jest w wymrazarkach V2 i b3
chtodzonych ciektyn powietrzem. Niewielkie Ilosci wodoru powstate w cza-
sie hydrolizy usuwane sf£ przez odpoepowanie. Po zakonczeniu hydrolizy ace-
tylen sublimuje sie i przechodzac przez wymrazarke de Vriesa WD ulega dob-

+adnenu osuszeniu i zostaje sktadowany w zbiorniku Z~.
L J

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

Przy produkcji acetylenu nalezy unika¢ stosowania litu przechowywane-
go w oleju parafinowym, gdyz autoprodukcja acetylenu moze dla matych pro-
bek stanowi¢ do okoto 15% zawartosci wegla, co powoduje znaczne btedy w
datowaniu proébek [14]. Do hydrolizy nalezy uzywa¢ wéd starych, nie zawie-
rajacych trytu, na przyktad pochodzacych z bardzo giebokich zréded. Acety-
len po produkcji moze zawiera¢ roéwniez $lady radonu, ktoére usuwane sa Ww
standardowy sposéb przez sezonowanie. Tak wyprodukowany acetylen moze by¢
uzyty do wypednienia licznika proporcjonalnego badz do trymeryzacji w ben-
zen.

3. Otrzymywanie benzenu

Tryaeryzacja acetylenu w benzen przeprowadzana jest w pyreksowych ko-
lumnach o d#ugos$ci 150 mm, szerokdsci 30 mm, zakonhczonych szlifem i wypat-



Synteza acetylenu 1 benzenu.. - 99

nlonych katalizatorem. Najczes$ciej uzywanymi katalizatorami se gllnokrze-
miany (w formie kulek o $rednicy 2 mm) aktywowanie tlenkiem wanadu v2°5
[15] lub chromianem pota8u K2Cr04 [11] - -

Noakes [9] stwierdzit, ze kationy z wysokg wartos$ciowoscig znacznie u-
efektywniaje proces trymeryzacjl.

Poszczegbélne tlenki wanadu posiadajg charakterystyczne barwy: jest
z6tty, VzoA niebieski, VEO0 jasnoszary, VZOZ czarny. Poniewaz dostep-
ny w handlu katalizator ma barwe zé+tozielong, $wiadczy to o mieszani-
nie v2°5 z V2°4* D"ate9° pierwszym etapem procesu musi by¢é utlenienie
V204 do V205. 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. Nastepnie
piec jest ochtadzany, a gdy temperatura spadnie ponizej 150°C,katalizator
przenoszony Jest do suszarki.

Odwazony bezposrednio przed uzyciem katalizator umieszczamy w kolum-
nie i poddajemy aktywacji. Proces aktywacji polega na dwugodzinny« wygrze-
waniu katalizatora w piecu horyzontalnym w prézni. Temperatura winna wy-
nosi¢. 125°C, a cisnienie 0,1 mm Hg. Parametry procesu aktywacji ausza by¢
Scisle przestrzegane, gdyz w przeciwnym wypadku nastapi cze$ciowa reduk-
cja v2°5 do Vg04, co znacznie zmniejsza wydajnos¢ procesu trymeryzacjl.
Nastepnie kolumne dotgcza sie do linii prézniowej 1 odpompowuje do 10~5
mm Hg. Kolumne umieszczamy W naczyniu Dewara z rozdrobnionym lode«i przez
15 do 20 minut ochtadzany celem osiagniecia stanu réwnowagi,po czy« przez
otwarcie zaworu rezerwuaru doprowadza sie acetylen.

Przeprowadzenie reakcji w temperaturze okoto 0°C znacznie podwyzsza jej
wydajnos¢ oraz pozwala unikngé¢ parowania benzenu do zbiornika.

Po wyczerpaniu sie acetylenu katalizator pokryty zostaje kropelkami cie-
czy. Zbiornik zostaje zamkniety, a kolumna jest odpompowana. Benzen od-
zyskiwany jest przez wygrzewanie kolumny w temperaturze 80°C przez oko-
40 2 godz. W tym czasie pary benzenu skraplane sg w wymrazarce chtodzonej
mieszaning CO0? i alkoholu. Do reakcji uzywany z reguty 50 g katalizato-
ra. Katalizator podczas reakcji ulega redukcji i moze by¢ ponownie uzyty
po utlenieniu i aktywacji.
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CHHTE3 AIJ2THJIEHA H EEH30JIA UPH H3MEPEHHHX PATIHOyrJIEPOM

Pe3due -

B padoie npe”~cTaBJieHO ueio”HKy CHHiesa apeTHJieHa jyia H3M«peHHO Haiypaib-

hux KOHneHTpaaHO paAHoyraepo”a. OrmcaHO xHMHBecKy» a BaKyyuHym yeiaHOBKy

CHHie3a aueTaaeHa c AByoKHCH yraepo”a ajia. Henocpe~cTBeHHO a3 o0yrzeHHO&
npo6u. Ilpe~cTaBzeHO ueto”™ xpauepasauaa aaemaeHa b OeHsoa.

SYNTHESIS OF ACETHYLENE AND BENZENE FOR RADIOCARBON DATING *

Suamary

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 HC1l. The me-
thod of benzene trimerizatlon from acethylene is also described.

i

Wptyneto do Redakcji 20.X11.1977 r. Recenzent

Doc. dr hab. ini. Dézef Szpilacki



